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LEÇONS  ELEMENTAIRES 


CHIMIE  MODERNE 


INTRODUCTION 

Notions  générales  sur  les  actions  physiques  et  les  actions  chimiques.  —  Corp.i 
Simples,  corps  composés.  —  Combinaison  —  Diflérence  entre  la  combinaison 
cl  le  mélange.  —  Force  chimique  ou  affinité.  —  Coliésion.  —  Circonstances 
qui  favorisent  les  combinaisons  chimiques.  —  Phénomènes  qui  les  accom- 
pagnent. —  Décomposition. 

Les  objets  matériels  qui  nous  entourent,  nous  frappent  par  leur 
diversité  infinie.  Chacun  sait  distinguer  le  soufre  du  charbon,  le 
cristal  de  roche  du  silex,  le  fer  du  cuivre,  l'eau  de  l'esprit-de-vin, 
le  bois  de  l'ivoire.  Tout  le  monde  sait  que  ces  corps  diffèrent,  non- 
seulement  par  leur  forme,  leur  densité,  leur  structure,  mais  encore 
par  leur  substance  même.  Ils  diffèrent  aussi  par  les  chan^^ements 
qu'ils  peuvent  éprouver.  Approchez-les  du  feu,  ils  recevront  d'une 
manière  très-diverse  l'impression  de  la  chaleur.  D'abord,  ils 
s'échaufferont  plus  ou  moins  rapidement,  et  transmettront  la  cha- 
leur plus  ou  moins  vile  à  travers  leur  propre  matière.  Vous  ne 
pouvez  tenir  à  la  main,  par  une  de  ses  extrémités,  un  petit  bar- 
reau de  fer  dont  l'autre  extrémité  est  rougie  au  feu  ;  vous  le  ferez 
impunément  avec  un  cylindre  de  charbon  de  bois  placé  dans  les 
mêmes  conditions.  Communiquez  de  la  chaleur  à  l'eau,  elle  se 
résoudra  en  vapeur  ;  enlevez-lui  de  la  clialeur,  elle  se  prendra  en 
glace,  si  le  refroidissement  est  suffisant.  Mais  si  intense  que  soit  ce 
dernier,  l'esprit-de-vin  ne  se  congèlera  jamais.  Roulez  une  pierre 
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d'aimant  dans  la  limaille  de  fer,  celle-ci  s'attachera  en  aigrette! 
qui  hérisseront  les  deux  extrémités.  La  limaille  de  cuivre,  ai 
contraire,  sera  indifférente  à  l'action  de  l'aimant. 

Le  cristal  de  roche  se  laisse  traverser  par  la  lumière,  le  silex  est 
opaque. 

Ces  deux  derniers  corps  sont  inaltérables  au  feu.  On  peut  les 
faire  rougir  dans  un  brasier  ardent,  mais  lorsque  la  chaleur  se 
sera  dissipée,  on  les  retrouvera  avec  leurs  qualités  premières.  Il 
n'en  sera  pas  de  même  avec  le  charbon  du  foyer.  Ce  corps  semble 
disparaître  par  l'effet  de  la  combustion,  et  ne  laisse  qu'une  pin- 
cée de  cendres.  Mais  il  n'a  point  été  détruit,  et  sa  substance  se 
retrouve  tout  entière  dans  un  air  particulier,  produit  de  la  com- 
bustion. Comme  le  charbon,  le  soufre  est  combustible,  et  se  con- 
vertit, en  brûlant,  en  un  gaz  dont  l'odeur  suffocante  est  connue  de 
lout  le  monde. 

Ce  charbon,  ce  soufre  n'éprouvent  aucune  altération  lorsqu'on 
les  expose  à  l'air  humide  :  il  n'en  est  pas  de  même  du  fer.  Dans 
le  !*ein  d'une  atmosphère  humide,  ce  métal  ne  tarde  pas  à  éprou- 
ver un  changement  frappant  et  durable.  Sa  surface  se  couvre  de 
rouille  et  celle-ci  n'est  plus  du  fer. 

Du  bois,  des  feuilles  qui  tombent  et  séjournent  sur  le  sol  hu- 
mide, se  consument  lentement  et  disparaissent  dans  le  cours  des 
saisons. 

Tous  ces  changements,  tous  ces  phénomènes  se  passent  journel- 
lement sous  nos  yeux  et  sont  familiers  à  chacun  de  nous.  En  les 
comparant,  on  découvre  entre  eux  des  différences  frappantes.  En 
effet,  parmi  ces  changements  qu'éprouvent  les  corps  qui  nous 
entourent,  les  uns  sont  passagers  et  n'affectent  point  la  nature 
même  de  ces  corps.  Ils  sont  le  résultai  de  forces  qui  agissent  à 
distance  et  qui,  lorsqu'elles  cessent  d'agir,  laissent  le  corps  dans 
son  élat  primitif.  Le  fer  est  attiré  par  l'aimant  avant  que  le  con- 
tact soit  établi,  et  lorsqu'il  est  soumis  à  l'action  magnétique  il 
attire  à  son  tour  le  fer  doux  :  sous  rinfluence  de  l'aimant,  le  fer 
est  devenu  aimant  lui-même  ;  mais  il  perd  immédiatement  cette 
propriété  lorsqu'on  l'éloigné  de  l'aimant,  et,  de  plus,  ce  chan"^e- 
ment  momentané  dans  ses  propriétés  ne  lui  a  fait  subir  aucune 
altération  dans  sa  nature  intime.  Tel  nous  l'avons  employé,  tel 
Dous  le  retronvops  après  l'expérience. 
Ue  même  ie  cristal  ae  loche,  lorsquil  transmet  un  faisceau  de 
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Inmiëre,  n'éprouve  aucune  modification  dans  sa  substance  même. 
Enlevez  à  la  vapeur  d'eau  la  chaleur  que  vous  lui  avez  commu- 
niquée, vous  retrouverez  l'eau  liquide  avec  toutes  ses  propriétés. 
Restituer  à  la  glace  la  chaleur  qu'elle  a  perdue  en  se  formant, 
cette  même  eau  sera  régénérée.  C'est  là  le  propre  des  actions  phy- 
êiques.  Elles  font  éprouver  aux  corps  des  modifications  plus  ou 
moins  profondes,  plus  ou  moins  durables,  mais  qui  n'affectent 
jamais  leur  nature  intime. 

Mais  le  fer  qui  se  rouille  éprouve  dans  ses  qualités,  dans  sa 
substance,  un  changement  complet  et  durable.  La  rouille  n'est 
plus  du  fer.  Vainement  chercherait-on  à  en  isoler  ce  métal  par 
les  moyens  mécaniques,  ou  à  le  découvrir  en  armant  l'œil  des 
instruments  les  plus  grossissants.  Le  métal  a  disparu  comme  tel  : 
il  a  éprouvé  une  transformation  complète  ;  il  est  devenu  un  autre 
corps.  En  effet,  H  a  attiré  un  des  éléments  de  l'air,  l'oxygène;  il 
a  fixé,  de  plus,  l'humidité  atmosphérique.  Ces  derniers  corps, 
qui  diffèrent  du  fer  par  leur  substance,  se  sont  intimement  unis 
à  ce  métal  lui-même,  et  le  résultat  de  cette  union,  de  cette  com- 
binaison, comme  on  dit,  est  un  nouveau  corps,  la  rouille  ou 
oxyde  de  fer  hydraté.  Ici  l'altération  est  profonde,  le  changement 
est  durable  :  la  nature  même  du  corps  en  est  affectée.  Voilà  ce  qui 
caractérise  les  actions  chimiques. 

De  même,  lorsque  le  charbon  et  le  soufre  brûlent  dans  l'air,  ils 
en  attirent  l'oxygène  et  se  combinent  avec  lui  de  manière  à  former 
deux  nouveaux  corps,  qu'on  nomme  acide  carbonique  et  acide 
sulfureux. 

Précisons  par  des  expériences  ces  phénomènes  familiers  à  tout 
le  monde. 

Eocp&rience.  J'ai  là  un  ballon  {fig.  \)  rempli  de  cet  air  particu- 
lier, qui  est  un  des  éléments  de  l'atmosphère  et  qui  est  éminem- 
ment propre  à  entretenir  la  combustion;  j'y  plonge  un  mor- 
ceau de  charbon  allumé  par  un  bout,  et  aussitôt  vous  voyez  ce 
charbon  resplendir  d'une  vive  lumière.  La  combinaison  est 
très-active,  et  le  charbon  se  consume  rapidement.  Mais  voici  que 
la  lumière  pâlit,  la  combustion  va  cesser,  le  charbon  s'éteint;  c'est 
que  l'oxygène  est  consommé  ou  à  peu  près,  et  le  ballon  est  rempli 
maintenant  d'une  autre  espèce  d'air,  qui  n'est  plus  l'oxygène, 
bien  qu'il  renferme  cet  oxygène.  Il  renferme  aussi  la  matière  du 
charbon  qui  a  disparu,  et  ces  deux  corps  se  sont  intimement 
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unis,  de  manière  à  former  un  nouveau  corps,  qui  est  l'acide  carbo- 
nique. Celui-ci  n'est  plus  propre  à  entretenir  la  combustion;  bien 
plus,  il  éteint  les  corps  enflammés.  C'est  donc  un  corps  doué  de 
propriétés  nouvelles;  il  s'est  formé  en  vertu  d'une  action  chi- 
mique 


Fis.  1. 


Fig.  2. 


Expérience.  Voici  un  autre  flacon  rempli  d'oxygène  (fig  2),  nous 
y  plongeons  une  coupelle  remplie  de  soufre  fondu  et  enflammé. 
Voyez  cette  belle  flamme  bleue.  En  brûlant  dans  l'oxygène  avec 
une  si  grande  énergie,  le  soufre  s'unit  intimement  à  ce  gaz,  et 
forme  avec  lui  un  nouveau  corps  qu'on  nomme  acide  sulfureux 
anhydre.  C'est  un  gaz  suffocant  qui  éteint  les  corps  en  combustion, 
il  rougit  et  décolore  ensuite  cette  liqueur  bleue  que  je  verse  dans' 
le  flacon  et  qui  est  la  teinture  de  tournesol.  Ce  sont  là  des 
propriétés  spéciales  et  qui  n'appartiennent  point  à  l'oXygéne 
primitivement  contenu  dans  le  flacon.  Elles  caractérisent  le  nou- 
veau corps,  résultat  de  la  combinaison  du  soufre  avec  l'oxygène 
et  formé  en  vertu  d'une  action  chimique. 

Le  charbon,  le  soufre,  l'oxygène  sont  des  corps  simples  ou 
éléments.  On  les  qualifie  ainsi  parce  qu'on  ne  peut  retirer  de 
chacun  d'eux  qu'une  seule  espèce  de  matière.  Mais  lorsque  le  char- 
bon, enbrûbmt,  s'est  uni  à  l'oxygène,  l'acide  carbonique  qui  résulte 
de  cette  union  renferme  deux  espèces  de  matière,  le  charbon  et 
l'oxygène  ;  et  ces  deux  éléments  y  sont  unis  d'une  manière  tellement 
Ultime  que  le  corps  qui  les  renferme  tous  deux  ne  ressemble  m  au 
charbon  ni  à  l'oxygène  :  il  est  doué  de  propriétés  nouvelles  qui  ne 


INTRODUCTION.  5 

pellenl  en  rien  celles  des  éléments  qui  le  constituent.  C'est  une 
iiuuvelle  substance  enfin,  un  corps  composé  formé  par  la  combinai- 
son de  la  matière  du  charbon  avec  la  matière  de  l'oxygène.  Voilà 
encore  une  action  chimique. 

Résumant  ce  qui  précède,  nous  pourrons  donner  de  la  chimie  la 
déûnition  suivante  :  Cette  science  étudie  les  actions  intimes  que  les 
corps  exercent  les  uns  sur  les  autres  et  qui,  en  modifiant  leur  na- 
ture, donnent  lieu  à  un  changement  complet  et  durable  de  leurs 
propriétés. 

On  peut  réduire  le  fer  en  limaille  très-fine.  Qu'on  mêle  cette 
limaille  avec  du  soufre  réduit  lui-même  en  une  poussière  ténue, 
le  mélange,  s'il  est  suffisamment  intime,  n'offrira  plus  ni  la  couleur 
jaune  citron  du  soufre,  ni  la  couleur  gris  noir  du  fer  trés-diviso. 
Néanmoins  on  n'a  pu  réussir  à  former  ainsi  une  substance  homo- 
gène. En  effet,  qu'on  l'examine  à  la  loupe,  on  y  reconnaîtra  les  par- 
ticules du  fer  disséminées,  mais  non  confondues  avec  la  poussière 
du  soufre.  A  l'aide  d'un  aimant,  on  pourra  les  extraire.  D'un  autre 
côté,  si  l'on  jette  le  tout  dans  l'eau,  elles  vont  se  précipiter  au  fond 
les  premières,  tandis  que  les  particules  plus  légères  du  soufre  de- 
meurent en  suspension.  Ainsi,  après  avoir  trituré  le  soufre  et  la 
limaille  de  fer,  non- seulement  on  peut  les  reconnaître  l'un  et  l'autre 
dans  la  masse,  mais  les  séparer  de  nouveau  par  des  moyens  mécani- 
ques. Ici  il  n'y  a  pas  eu  action  chimique,  il  y  a  eu  simple  mélange. 
Mais  qu'on  chauffe  ce  mélange,  on  verra  d'abord  le  soufre  fondre, 
puis  la  masse  noircir  et  entrer  elle-même  en  fusion,  si  la  tempé- 
rature est  suffisamment  élevée.  Après  le  refroidissement,  elle  est 
parfaitement  homogène,  et  l'on  ne  peut  y  reconnaître  ni  le  fer  ni 
le.  soufre.  Tous  deux  ont  disparu  comme  tels,  et  à  leur  place  on 
trouve  une  substance  douée  de  propriétés  nouvelles,  savoir  :  le  sul- 
fure de  fer. 

Ils  ont  disparu,  mais  leur  substance  ne  s'est  point  perdue.  En 
effet,  on  peut  prouver  par  l'expérience  que  le  poids  du  fer  sulfuré 
qui  s'est  produit  est  exactement  égal  à  la  somme  des  poids  du  fer  cl 
du  soufre.  La  matière  pondérable  du  fer  s'est  donc  ajoutée  à  la  ma- 
tière pondérable  du  soufre  et  a  contracté  avec  elle  une  union  telle- 
ment intime,  qu'il  en  est  résulté  un  nouveau  corps  dont  les  parti- 
cules les  plus  petites  sont  parfaitement  semblables  à  elles-mêmes  et 
à  la  masse  tout  entière.  Cet  exemple  et  mille  autres  que  nous  pour- 
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rions  citer  sont  de  nature  à  prouver  que  lorsque  deux  corps  se  com- 
binent, il  n'y  a  ni  perte  ni  création  de  matière.  Le  résultat  de  la 
combinaison,  c'est-à-dire  le  corps  composé,  renferme  toute  la  sub- 
stance pondérable,  et  rien  que  la  substance  pondérable  des  corps 
composants.  C'est  là  un  caractère  essentiel  de  la  combinaison  chi- 
mique. 

On  nomme  affinité  la  force  qui  préside  aux  combinaisons  chimi- 
ques. Il  importe  de  la  distinguer  d'une  autre  force  qui  est  souvent 
en  conflit  avec  elle  et  qui  est  la  cohésion. 

Pour  réduire  en  poudre  une  substance  solide  telle  que  la  pyrite  ou 
fer  sulfuré,  il  est  nécessaire  de  vaincre  la  résistance  que  les  particules 
de  la  masse  offrent  à  leur  séparation.  Cette  résistance  est  due  à  une 
attraction  spéciale  qui  sollicite  et  maintient  en  rapport  les  particules 
homogènes  du  fer  sulfuré  comme  de  tous  les  corps  solides.  C'est  la 
cohésion.  Les  particules  que  cette  force  rive  les  unes  aux  autres  ne 
sont  point  seulement  ces  parcelles  ténues,  mais  encore  visibles  à  l'œil 
nu  ou  à  la  loupe,  dont  se  compose  la  poussière  la  plus  fine  d'un  corps 
solide.  Ces  parcelles  offrent  encore  une  étendue  que  nous  pouvons 
mesurer  ;  elles  doivent  êlre  considérées  comme  de  petites  masses 
pour  ainsi  dire  indivisibles  par  les  moyens  mécaniques  dont  nous 
disposons,  mais  formées  en  réalité  par  des  particules  plus  petites. 
Ces  dernières  particules  d'un  corps  solide  qui  sont  agrégées  par  la 
cohésion  se  nomment  molécules.  Elles  ne  sont  pas  immédiatement 
en  contact  les  unes;  avec  les  autres.  Dans  une  masse  parfaitement 
compacte  et  homogène,  telle  que  la  pyrite,  les  molécules  ne  se  tou- 
chent pas.  Elles  laissent  entre  elles  des  intervalles  considérables  par 
rapport  à  l'étendue  réelle  de  la  molécule.  Et  ici  nous  faisons  abs- 
traction de  la  porosité,  c'est-à-dire  des  lacunes  accidentelles  qui  for- 
ment les  pores  visibles.  Nous  parlons  des  lacunes,  des  espaces  qui 
séparent  les  molécules  d'un  corps  solide,  homogène  et  compacte. 
Les  physiciens  ont  été  conduits  de  plus  à  admettre  que,  même  dans 
un  corps  solide,  ces  molécules  ne  sont  pas  parfaitement  immobiles, 
mais  qu'elles  exécutent  des  mouvements  vibratoires  dans  les  espaces 
qui  les  séparent,  tout  en  gardant  leurs  positions  relatives. 

Chauffons  un  corps  solide  :  une  partie  de  la  chaleur  sera  employée 
à  en  élever  la  température,  une  autre  partie  servira  à  augmenter 
i'écartemenl  qui  existe  entre  les  molécules  :  le  corps  va  se  dilater 
en  s'échauffant.  Nais  les  distances  entre  les  molécules  augmentant 
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pnr  l'aclion  lie  la  chaleur  et  par  l'effet  de  la  dilatation,  nécessairc- 
menl  les  altraclions  moléculaires  iront  s'affaiblissant.  La  cohésion 
va  diminuer.  Et  si  nous  continuons  à  chauffer,  elle  pourra  diminuer 
au  point  que  les  molécules  qu'elle  maintenait  jusqu'alors  dans  des 
positions  déterminées,  pourront  glisser,  rouler  librement  les  unes 
autour  des  autres  :  le  corps  solide  entrera  en  fusion  ;  il  est  devenu 
liquide.  L'état  liquide  est  produit  par  la  diminution  de  la  cohésion, 
et  caractérisé  par  une  plus  grande  mobilité  des  molécules. 

Mais  si  nous  continuons  à  chauffer  le  corps  liquide,  la  chaleur 
ajoutée  pourra  produire  à  un  moment  donné,  un  écartement  tel 
entre  les  molécules,  qu'affranchies  désormais  de  toute  attraction 
mutuelle,  elles  deviendront  complètement  indépendantes  les  unes 
des  autres.  C'est  ce  qui  caractérise  l'état  gazeux. 

Nous  dirons  donc  que  la  cohésion  est  considérable  dans  les  corps 
solides,  très-peu  énergique  dans  les  liquides,  nulle  dans  les  gaz,  et 
nous  venons  de  voir  que  la  ciialeur,  en  faisant  éprouver  à  un  corps 
donné  des  changements  d'état,  peut  diminuer  et  même  abolir  cette 
force  physique. 

La  force  chimique  ou  l'alfinité  est  à  la  fois  plus  intime  et  plus 
puissante.  Elle  modifie  les  molécules  elles-mêmes.  Elle  met  en  rap- 
port intime  des  substances  hétérogènes,  et  de  ce  conflit  elle  fait  sor- 
tir de  nouvelles  molécules.  Précisons  par  les  exemples  déjà  cités,  le 
sens  de  cette  proposition  importante. 

Nous  avons  mis  en  contact  le  soufre  avec  le  fer,  et  de  leur  action 
réciproque,  secondée  par  la  chaleur,  est  sorti  un  nouveau  corps,  le 
sulfure  de  fer.  Nous  savons  qu'une  masse  de  soufre,  si  petite  que 
nous  puissions  l'obtenir,  est  formée  par  un  ensemble  de  molécules 
agrégées  par  la  cohésion  et  parfaitement  homogènes.  Dans  chacune 
d'elles  nous  ne  trouvons  qu'une  seule  espèce  de  matière.  Il  en  est 
de  même  du  fer  :  les  molécules  de  ce  métal  sont  parfaitement  ho- 
mogènes. Le  soufre  et  le  fer  sont  des  corps  simples. 
I  Considérons  maintenant  le  sulfure  de  fer  qui  résulte  de  leur  com- 
binaison. Ce  corps  est  formé  de  même,  dans  ses  moindres  particules, 
par  un  ensemble  de  molécules  agrégées  par  la  cohésion,  parfaite- 
ment semblables  à  elles-mêmes,  mais  non  pas  homogènes,  car  dans 
chacune  d'elles  nous  distinguons  deux  espèces  de  matières  :  du  sou- 
fre et  du  fer. 

On  n'admet  pas  que  dans  la  molécule  ellc-niême  ces  matières 
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soient  confondues,  et  que  la  combinaison  du  soufre  avec  le  fer  ail 
pour  effet  une  pénétration  tellement  intime  des  deux  corps  qu'elle 
les  fasse  disparaître  l'un  et  l'autre,  pour  ne  laisser  qu'un  mélange 
homogène.  On  pense,  au  contraire,  que  la  combinaison  résulte  delà 
juxtaposition  de  deux  masses  infiniment  petites,  n.ais  possédant 
chacune  une  étendue  réelle  et  un  poids  constant. 

Ces  petites  masses  que  nulle  force  chimique  ou  physique  ne  sau- 
rait diviser  davantage,  constituent  les  atomes.  Dans  chaque  molé- 
cule de  sulfure  de  fer  il  existe  deux  de  ces  masses,  l'une  de  soufre, 
l'autre  de  fer.  Cet  atome  de  soufre  et  cet  atome  de  for  sont  rivés  l'un 
à  l'autre,  mais  non  confondus  par  la  force  chimique,  lit  lorsque  le 
soufre  se  combine  avec  le  fer,  ce  sont  les  atomes  du  premier  corps 
qui  se  précipitent  sur  ceux  du  fer,  et  c'est  l'affinité  qui  les  met  en 
mouvement  les  uns  et  les  autres. 

Lorsque  ces  atomes  se  séparent  de  nouveau,  on  dit  que  le  sulfure 
de  fer  se  décompose.  Lorsqu'il  attire  les  atomes  d'un  autre  corps, 
on  dit  qu'il  se  combine  avec  ce  corps. 

Supposons  que  le  sulfure  de  fer  reste  longtemps  exposé  à  l'air 
humide.  Sa  surface  finira  par  se  couvrir  d'eflloresccnces  formées 
par  une  matière  saline.  Il  attire,  dans  ce  cas,  un  des  éléments  de 
l'air,  l'oxygène,  avec  lequel  il  se  combine  pour  former  le  vitriol  vert 
ou  sulfate  de  fer. 

Les  molécules  d'oxygène,  sur  lesquelles  la  cohésion  n'a  aucune 
prise,  le  corps  étant  gazeux,  sont  formées  chacune  de  deux  atomes, 
mais  ces  atomes  sont  de  même  nature  ;  les  molécules  de  sulfure  de 
fer,  au  contraire,  sont  formées  chacune  de  deux  atomes  hétéro- 
gènes, un  de  soufre  et  un  de  fer.  Ces  derniers  attirent  quatre  atomes 
d'oxygène,  qui  constituent  deux  molécules  de  ce  gaz.  Et  ces  atomes 
d'oxygène  se  groupent  autour  de  l'atome  de  soufre  et  de  l'atome  de 
fer,  formant  avec  eux  une  seule  et  même  molécule  plus  complexe 
que  la  molécule  primitive  de  sulfure  defcr,  car  elle  renferme  en 
plus  quatre  atomes  d'oxygène. 

1  molécule  1  molécule       1  molécule 

sulfure  de  Ter.  d'oxygène.        U'oiygéiie 


m,  0,0 

'  fixe 
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On  voit  donc,  par  ce  qui  précède,  que  les  mots  molécule  et 
atome  sont  loin  d'être  synonymes.  Les  molécules  chimiques  consti- 
tuent un  tout  dont  les  atomes  forment  les  parties,  et  ces  atomes  y 
sont  unis  par  l'affinité.  Dans  les  figures  précédentes,  cet  échange 
d'affinités  entre  les  atomes  est  indiqué  par  des  traits  d'union. 

On  a  comparé  avec  raison  ces  molécules  chimiques  à  des  édifices  : 
les  atomes  en  constituent  les  matériaux,  et  l'on  conçoit  que  de  tels 
édifices  moléculaires  différent  entre  eux  d'après  la  nature,  le  nom- 
bre et  l'arrangement  des  atomes,  c'est-à-dire  des  matériaux  qui  les 
composent. 

Un  édifice  peut  être  augmenté  par  l'addition  de  nouvelles  parties  : 
il  peut  être  diminué  ou  détruit.  De  même  une  molécule  chimique 
peut  grandir  par  l'annexion  de  nouveaux  atomes  ou  s'amoindrir 
par  suite  de  la  séparation  de  quelques-uns  de  ceux  qu'elle  renfer- 
mait. Dans  le  premier  cas,  il  y  a  combinaison,  dans  le  second  décom- 
position. 

Considérons  de  plus  près  ces  phénomènes  de  combinaison  et  de 
décomposition. 

La  combinaison  entre  deux  corps  résultant  de  l'action  réciproque 
de  leurs  atomes,  et  ayant  pour  effet  un  changement  dans  la  nature 
même  des  molécules,  il  __est  évident  qu'elle  ne  peut  s'effectuer  qu'à 
la  condition  que  ces  atomes,  et  par  conséquent  les  molécules  qui 
les  renferment,  soient  mis  en  contact  intime  ou,  en  termes  plus 
précis,  que  les  molécules  de  l'un  des  corps  entrent  dans  la  sphèie 
d'action  des  molécules  de  l'autre  corps.  Et  cette  sphère  d'action  est 
fort  limitée,  car  l'affinité  ou  l'attraction  élective  entre  les  atonies 
ne  s'exerce  qu'à  des  distances  infiniment  petites. 

11  en  résulte  que  l'affinité  est  souvent  gênée  par  la  cohésion  qui 
inainti(,'nt  en  rapport  les  molécules  d'un  corps  solide.  Ces  deux  forces 

1. 
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sont  quelquefois  en  lutte,  et  pour  que  la  première  l'emporte,  il  faut 
que  l'autre  cède.  Pour  réveiller  ou  pour  stimuler  l'affinité  entre  deux 
corps,  il  est  donc  nécessaire  de  diminuer  leur  cohésion.  A  cette  con- 
dition, les  molécules  pourront  entrer  dans  leurs  sphères  d'action 
réciproques  et  les  atomes  de  l'un  attirer  ceux  de  l'autre. 

On  a  vu,  par  une  des  expériences  précédemment  citées,  que  pour 
combiner  le  fer  avec  le  soufre,  il  était  nécessaire  d'élever  la  tempé- 
rature. Or  la  chahMir,  en  fondant  le  soufre,  diminue  sa  cohésion,  et, 
mobilisant  ses  molécules,  les  met  en  contact  plus  intime  avec  celles 
du  fer.  Aussitôt  l'action  chimique  commence. 

Au  lieu  de  chaufferie  soufre  et  le  fer  pour  déterminer  l'action  chi- 
mique, je  puis  me  contenter  d'humecter  le  mélange  avec  de  l'eau.  Par 
l'intermédiaire  de  ce  liquide,  les  particules  du  soufre  et  du  fer  se 
soudent  les  unes  aux  autres  et  se  mettent  en  rapport  plus  intime. 
A  plus  forte  raison  peut-on  favoriser  l'action  chimique  entre  deux 
corps  sohdes  en  dissolvant  ces  derniers  dans  l'eau  et  en  mêlant  en- 
suite les  solutions.  Dissous,  ils  ont  pris  eux-mêmes  la  forme  liquide 
et  ont  perdu  leur  cohésion  en  grande  partie.  Les  anciens  avaient 
compris  l'influence  de  l'état  liquide  sur  les  réactions,  et  disaient, 
en  l'exagérant  :  Corpora  non  agunt  nisi  soluta. 

Si  l'état  liquide  favorise  les  réactions,  il  s'en  faut  cependant  qu'il 
les  détermine  toujours.  Des  liquides  ou  même  des  gaz,  après  avoir 
été  mélangés,  ont  souvent  besoin  du  secours  de  la  chaleur  pour 
réagir  les  uns  sur  les  autres. 

Expérience.  Voici  dans  cette  éprouvette  {(iff.  3)  deux  gaz,  l'oxy- 
gène et  l'hydrogène,  mélangés  l'un  à  l'autre  dans  les  proportions 
d'un  volume  du  premier  pour  deux  volumes  du  second.  Bien  que 
le  mélange  soit  parfaitement  homogène  et  très-intime,  et  que  la 
cohésion  entre  les  molécules  gazeuses  soit  nulle,  on  n'observe  entre 
elles  aucune  action.  Miis  sitôt  que  je  chauffe  le  mélange  en  appro- 
chant de  l'orifice  de  l'éprouvette  une  bougie  .allumée,  la  combinaison 
s'effectue  avec  énergie.  Une  explosion  se  fait  entendre  :  les  deux  gaz 
se  sont  unis  pour  former  de  l'eau.  Dans  cette  circonstance  la  chaleur 
a  déterminé  la  combinaison,  en  augmentant  l'intensité  des  mouve- 
ments qui  animent  les  molécules  de  chaque  gaz  et  en  amenant  les 
unes  dans  les  sphères  d'action  des  autres. 

L'étincelle  électrique  produit  le  même  effet,  et  elle  agit  probable- 
ment par  la  chaleur  qu'elle  communique  au  mélange.  En  faisant  pas- 
ser une  étincelle  à  travers  un  mélange  de  deux  volumes  d'hydrogéno 
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el  J'un  volume  d'oxygène,  on  détermine  de  môme  In  combinaison 
des  deux  gaz. 

l'ius  rarement  les  combinaisons  sont  produites  par  l'action  de  la 
lumière. 


Qu'on  remplisse  un  petit  flacon  d'un  mélange  de  volumes  égaux 
de  gaz  chlore  et  de  gaz  hydrogène,  et  qu'on  lance  ce  flacon  dans  l'air 
de  manière  qu'il  soit  frappé  par  les  rayons  directs  du  soleil,  la  com- 
binaison des  deux  gaz  aura  lieu  instantanément  et  avec  explosion. 

Telles  sont  quelques-unes  des  conditions  qui  déterminent  ou 
favorisent  les  combinaisons  chimiques.  Étudions  maintenant  les 
circonstances  qui  accompagnent  ces  phénomènes. 

Expérience.  Du  soufre  est  fortement  chauffé  dans  un  petit  ballon 
de  telle  sorte  qu'il  entre  en  él)ullition.  On  y  jette  du  cuivre  en  tour- 
nure, et  l'on  observe  aussitôt  une  vive  incandescence.  Elle  est  pro- 
duite par  la  combinaison  des  deux  corps. 

En  se  consumant  dans  l'oxygène,  le  charbon,  le  soufre,  le  phos- 
phore répandent  une  vive  clarté.  Leur  combinaison  avec  ce  gaz 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  lumineuse. 

Lorsqu'un  corps  combustible  quelconque  brûle  à  l'air,  la  chaleur 
et  la  lumière  éclatent  par  le  fait  de  la  combinaison  de  ce  corps  avec 
l'oxygène,  un  des  éléments  de  l'air.  En  général,  toutes  les  combi- 
naisons chimiques  donnent  lieu  à  une  production  de  chaleur,  et  cette 
cUaleur  est  plus  ou  moins  intense  ;  dans  quelques  cas  elle  est  lu 
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mineuse,  le  plus  souvent  elle  est  obscure,  quelquefois  elle  est  ï 
peine  sensible. 

Si  la  chaleur  intervient  comme  cause  déterminante  d'une  foule  de 
combinaisons,  si  elle  éclate  ensuite  par  l'effet  de  la  combinaison 
même,  elle  peut  encore  jouer  un  aulre  rôle  dans  les  réactions  chi- 
miques. Au  lieu  de  favoriser  les  combinaisons,  elle  peut  les  défaire 
en  séparant  des  atomes  qui  s'étaient  unis. 

'  Exposé  à  l'air,  à  la  température  ordinaire,  le  mercure  conserve 
indéfiniment  sa  surface  brillante.  M;iis  lorsqu'on  le  porte  à  une  tem- 
pérature voisine  de  son  point  d'ébullition,  il  attire  lentement  l'oxy- 
gène de  l'air  et  se  couvre  d'une  poussière  rouge  orangé,  qui  est  de 
l'oxyde  de  mercure.  Ici  la  chaleur  a  aidé  à  la  formation  d'une  com- 
binaison. 

Que  l'on  chauffe  maintenant  cette  poussière  dans  une  petite  cor- 
nue, à  une  température  voisine  du  rouge,  elle  va  se  résoudre  de 
nouveau  en  mercure  qui  apparaîtra  en  gouttelettes  sur  la  voûte  de 
la  cornue  et  en  oxygène  qu'on  pourra  recueillir. 

Une  chaleur  plus  intense  a  donc  déf;iit  la  combinaison  qui  s'était 
formée  à  une  température  moins  élevée  :  elle  a  provoqué  une  dé- 
composition. 

Elle  agit  ainsi  dans  un  grand  nombre  de  cas.  On  dit  qu'une  com- 
binaison se  décompose  lorsque  les  éléments  qu'elle  renferme  se  sé- 
parent les  uns  des  autres. 

L'étincelle  électrique  peut  opérer  de  telles  séparations  lorsqu'elle 
éclate  dans  les  gaz  composés.  Qu'on  fasse  passer  une  série  d'étin- 
celles électriques  à  travers  le  gaz  ammoniac,  celui-ci  va  se  décom- 
poser, c'est-à-dire  se  résoudre  en  ses  deux  éléments  :  azote  et  hy- 
drogène. 

De  même  le  courant  de  la  pile  décompose  un  très-grand  nombre 
de  combinaisons  chimiques  dont  les  éléments  se  séparent  pour  se 
rendre,  chacun  de  son  côté,  aux  deux  pôles  de  la  pile.  L'action  dé- 
composante que  la  pile  exerce  sur  les  combinaisons  chimiques  a  été 
découverte  au  commencement  de  ce  siècle  par  INicholson  etCariisle. 
Les  premiers,  ces  physiciens  ont  décomposé  l'eau  par  le  courant 
vollaïque. 

Enfin  la  lumière  elle-mômepeut  décomposer  certains  corps.  Parmi 
ces  derniers,  il  faut  noter  un  grand  nombre  de  composés  d'argent. 
On  sait  que  l'art  du  photographe  est  fondé  sur  l'action  décompo- 
sante que  la  lumière  exerce  sur  quelques-unes  de  ces  combinaisons. 
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Il  csl  un  genre  Je  décompositions  qu'il  nous  importe  de  considé- 
rer avec  allciilion.  Ce  sont  les  décompositions  provoquées  par  l'in- 
tervenlion  d'afiinités  plus  puissantes  que  cellss  qui  maintiennent 
réunis  les  éléments  d'un  corps  composé. 

Nous  chauffons  du  cuivre  à  l'air;  il  attire  l'oxygène  et  se  convertit 
en  une  poudre  noire,  combinaison  de  cuivre  et  d'oxygène  qu'on 
nomme  oxyde  de  cuivre.  L'affinité  des  deux  corps  est  considérable 
et  réciproque;  nous  ne  pouvons  la  vaincre  par  l'action  de  la  chaleur 
seule,  si  élevée  que  soit  la  température  à  laquelle  nous  exposions 
l'oxyde  formé.  Les  atomes  de  cuivre  demeurent  intimement  unis 
aux  atomes  d'oxygène.  Mais  cliaufions  maintenant  cet  oxyde  de  cui- 
vre, après  l'avoir  mêlé  avec  du  charbon  en  poudre.  Il  arrivera  un 
moment  où  l'affinité  du  charbon  pour  l'oxygène  va  l'emporter  sur 
l'affinité  du  cuivre  pour  l'oxygène.  Les  atomes  de  ce  dernier  corps, 
abandonnant  ceux  du  cuivre,  vont  se  porter  sur  les  atomes  de  cliar- 
bon,  formant  ainsi  une  nouvelle  combinaison,  l'acide  carbonique, 
qui  se  dégage  à  l'état  de  gaz.  Ici  il  y  a  à  la  fois  décomposition  et 
combinaison.  Les  molécules  d'oxyde  de  cuivre  se  décomposent;  les 
molécules  d'acide  carbonique  se  forment. 

Kien  ne  se  crée  dans  les  combinaisons,  rien  ne  se  perd  dans  les 
décompositions.  Dans  l'expérience  précédente,  il  n'est  resté  que  du 
cuivre;  le  charbon  et  l'oxygène  ont  disparu,  mais  leur  substance 
ne  s'est  point  perdue.  Toute  la  matière  pondérable  du  charbon  se 
trouve  combinée  à  toute  la  matière  pondérable  de  l'oxygène  dans  le 
produit  de  leur  combinaison,  l'acide  carbonique,  de  telle  sorte  que 
le  poids  de  celui-ci,  ajouté  au  poids  du  cuivre,  représente  exacte- 
ment le  poids  de  l'oxyde  de  cuivre  et  celui  du  charbon. 

Expérience.  Mais  reprenon  l'oxyde  mercurique  dont  nous  avons 
montré  la  décomposition  par  la  chaleur,  plaçons-le  dans  un  tube  et 
dirigeons  dans  ce  tubo  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  qui  est  un 
composé  de  chlore  et  d'hydrogène  {fig.  4).  Une  réaction  énergique 
s'accomplit  aussitôt.  La  poudre  rouge  orangé  se  convertit  en  une 
poudre  blanche  cristaUine,  et  le  tout  s'échauffe  fortement.  En  même 
temps  une  petite  quantité  de  liquide  se  condense  dans  la  boule.  C'est 
de  l'eau,  et  la  poudre  blanche  formée  est  du  chlorure  mercurique, 
combinaison  de  mercure  avec  le  chlore.  L'acide  chlorhydrique  a 
donc  converti  l'oxyde  mercurique  en  chlorure  mercurique.  Le  mer- 
cure, d'abord  uni  à  l'oxygène,  s'est  combiné  avec  le  chlore.  Mais 
qu'est  devenu  l'oxygène?  Il  s'est  porté  sur  l'hydrogène  de  l'acide 
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clilorhydrique,  pour  former  de  l'eau.  Remarquez  que  nous  avons 
mis  en  présence  deux  corps  composés,  savoir  : 

L'oxyde  mercurique, 
L'acide  chlcrhydrique, 

et  que  de  leur  réaction  réciproque  sont  sortis  deux  nouveaux  com- 
posés, savoir  : 

Le  chlorure  mercurique, 
L'eau  ou  oxyde  d'hydrogène. 

Cette  réaction  a  donc  donné  lieu  à  un  échange  d'éléments.  Le 
mercure  de  l'oxyde  mercurique  s'est  porté  sur  le  chlore  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  l'oxygène,  qui  a  abandonné  le  mercure,  s'est  uni  à 
l'hydrogène  qui  a  abandonné  le  chlore.  La  réaction  a  été  aussi  facile 


Fig.  4. 


qu'énergique,  grâce  à  l'intervention  de  deux  affinités.  Kn  effet,  l'af- 
finité du  chlore  pour  le  mercure  a  été  secondée  par  celle  de  l'hy- 
drogène pour  l'oxygène.  Deux  molécules  se  sont  décomposées,  deux 
nouvelles  molécules  se  sont  constituées  en  vertu  d'un  échange  d'a- 
tomes qu'on  peut  représenter  de  la  manière  suivante  : 
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«TANT  LA   nÉACTMK. 

Uercure      +  Oxygène  =  Oxyde  mercurique. 

Bydi-ogéne  +  Chlore     =  Acide  clilorhydrique.  ' 

PENDANT  LA    nÉACTlOX. 

Mercure         Oxygène 

I     Hydrogène       Chlore 

APRES  LA  R£ACrio:«. 

Uercure      +  Chlore     =  Chlorure  mercurique. 
Hydrogène  -i-  Oxygène  =  Eau. 

De  telles  réactions,  caractérisées  par  un  échange  d'atomes,  se 
nomment  doubles  décompositions.  Ce  sont  de  beaucoup  les  plus  fré- 
quentes en  chimie. 

Les  exemples  que  nous  avons  cités  dans  les  pages  précédentes  et 
que  nous  avons  appuyés  sur  des  expériences  faciles  à  saisir  et  à  ré- 
péter, suffisent  pour  donner  une  idée  des  phénomènes  chimiques. 
Nous  avons  vu  comment,  au  contact  de  deux  corps  hétérogènes,  cette 
attraction  élective  qu'on  nomme  affinité  et  qui  met  en  mouvement 
les  dernières  particules  des  corps,  est  enjeu  pour  produire  soit  des 
combinaisons,  soit  des  décompositions;  nous  avons  vu  commentelle 
modifie  les  molécules  chimiques,  soit  par  l'intervention  d'autres 
molécules,  soit  sous  l'empire  des  forces  ph\siques,  telles  que  la  cha- 
leur ou  l'électricité.  L'étude  de  tous  ces  phénomènes  constitue  la 
chimie,  la  science  des  changements  moléculaires  :  science  admirable 
dans  son  objet  et  dans  son  étendue,  puisqu'elle  pénètre  la  nature 
I  même  des  corps  qui  nous  entourent  ;  science  féconde  par  ses  appli- 
cations, puisqu'elle  nous  apprend  à  connaître  et  à  dominer  les  forces 
puissantes  qui  sont  à  l'œuvre  dans  l'intimité  de  la  matière. 

Si  nous  nous  bornons  à  tirer  des  faits  acquis  les  conséquences 
les  plus  prochaines  et  les  plus  sûres,  nous  devons  admettre  la 
diversité  de  la  matière.  Il  existe,  en  effet,  un  certain  nombre  de 
corps,  lesquels,  soumis  aux  épreuves  variées  qui  résultent  de  l'ap- 
plication des  forces  physiques  et  chimiques,  ne  fournissent  jamais 
qu'une  seule  et  même  substance,  sans  qu'il  soit  possible  d'en  tirer 
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autre  chose  que  cette  substance.  Nous  admettons,  jusqu'à  preuve 
du  contraire,  que  ces  corps  ne  renferment  qu'uno  seule  espèce 
de  matière,  et  nous  les  nommons  corps  simples  (p.  4).  Les  forces 
chimiques  résident,  nous  l'avons  dit,  dans  les  dernières  particules, 
dans  les  atomes  de  ces  corps.  En  s'unissant  entre  eux,  les  corps 
simples  forment  les  corps  composés,  et  nous  avons  admis  que  leur 
combinaison  résulte  de  la  juxtaposition  de  leurs  atomes  qui  s'at- 
tirent. L'idée  des  atomes  constitue  une  hypothèse,  mais  cetîe 
hypothèse  repose  sur  des  faits  nombreux  et  importants  qu'elle  relie 
entre  eux  de  la  manière  la  plus  naturelle.  Elle  est  plus  qu'une 
hypothèse;  elle  est  une  théorie.  Tous  les  chimistes  l'ont  adoptée,  car 
elle  a  rendu  à  la  science  d'immenses  services.  Nous  allons  exposer 
les  faits  qui  lui  servent  de  base. 
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Les  rapports  pondéraux  suivant  lesquels  les  corps  s'unissent  sont  invariable.i 
pour  chaque  combinaison.  —  Ce  sont  les  équivalents.  —  Expériences  propres 
à  préciser  cette  notion. 

Expérience.  Dans  ce  verre  à  pied  (fi,g.  5)  se  trouve  un  liquide  que 
tout  le  monde  connaît  aujourd'hui  sous  le  nom  d'acide  sulturique- 

Bien  qu'il  soit  notablement 
étendu  d'eau,  c'est-à-dire 
mêlé  à  une  grande  quantité 
de  ce  liquide,  il  manifeste 
encore  sa  présence  par  des 
propriétés  énergiques.  II 
est  doué  d'une  saveur  forte, 
corrosive,  qu'on  qualifie 
d'acide.  Si  l'on  y  verse 
quelques  gouttes  de  cette 
liqueurbleuequi  estla  tein- 
_^--^---^^,,.,  -  tare  de  tournesol,  la  cou- 

Pi,,  5  leur  de  celle-ci  passera  in- 

stantanément au  rouge  vif. 
Voici  dans  un  autre  verre  une  solution  de  cette  substance  caus- 
tique qui  constitue  la  pierre  à  cautère.  On  la  nomme  potasse  ou 
hydrate  de  potassium    Elle  possède  une  saveur  forte,  lixivieilc, 
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nlcaline,  facile  à  distinguer  de  la  saveur  acide.  La  couleur  du  tour- 
nesol bleu  n'en  est  pas  allérée;  mais  quand  j'y  verse  quelques 
jouîtes  de  teinture  de  tournesol  préalablement  rougie  par  un  acide, 
la  couleur  bleue  reparait  immédiatement.  Cette  substance  caustique 
est  douée  de  propriétés  dilTérentes  de  celles  des  acides  et  qu'on 
qualifie  de  basiques  ou  d'alcalines.  La  potasse  est  un  alcali  ou  une 
base  puissante. 

Je  verse  maintenant  goutte  à  goutte  la  liqueur  alcaline,  qui  est 
colorée  en  bleu,  dans  la  liqueur  acide  qui  est  rouge,  et  j'agite  avec 
une  baguette  de  verre.  11  arrivera  un  moment  où  la  couleur  rouge 
de  la  liqueur  acide  virera  au  bleu.  Je  m'arrête  à  ce  moment  précis, 
et  j'ai  maintenant  une  liqueur  qui  n'exerce  plus  aucune  action  sur 
le  tournesol;  elle  ne  rougit  pas  la  teinture  bleue,  elle  ne  ramène 
pas  au  bleu  la  teinture  rougie.  Je  puis  m'en  convaincre  en  y  plon- 
geant un  papier  coloré  par  du  tournesol  bleu,  et  un  autre  coloré 
par  du  tournesol  rougi.  Je  remarque,  en  outre,  que  cette  liqueur  ne 
possède  plus  ni  la  saveur  acide  corrosive  de  l'huile  de  vitriol,  ni  la 
saveur  lixivielle  caustique  de  la  potasse,  mais  qu'elle  est  douée 
d'une  saveur  salée. 

Par  leur  mélange  et  leur  réaction  réciproque,  l'acide  sulfurique 
et  la  potasse  ont  donc  perdu  ces  propriétés  énergiques  qu'ils  mani- 
festaient à  l'état  libre.  Ils  se  sont  exactement  saturés;  ils  se  sont 
neutralisés.  En  effet,  la  liqueur  qui  les  renferme  maintenant  l'un  et 
l'autre,  ou  plutôt  qui  renferme  les  produits  de  leur  réaction,  n'est 
ni  acide  ni  alcaline;  elle  est  neutre,  et  sa  neutralité  se  manifeste  et 
par  son  indiiférence  vis-à-vis  des  couleurs  végétales  et  par  ses  pro- 
priétés organoleptiques.  On  n'y  retrouve  plus  ni  excès  d'acide  sulfu- 
rique ni  excès  de  potasse,  mais  ces  deux  corps  ont  réagi  exacte- 
ment l'un  sur  l'autre  et  ont  disparu  tous  deux,  et  de  leur  action 
mutuelle  sont  sortis  deux  nouveaux  corps  :  un  sel,  le  sulfate  de 
potassium,  et  de  l'eau. 

Toutes  les  fois  qu'on  sature  ainsi  de  l'acide  sulfurique  par  de  la 
potasse,  il  arrive  un  moment  où  toute  la  quantité  de  l'acide  est 
exactement  neutralisée  par  l'alcali,  et  où  les  deux  corps  sont  con- 
vertis, sans  résidu  de  l'un  ou  de  l'autre,  en  sulfate  de  potassium 
et  en  eau;  et  il  est  toujours  facile  de  reconnaître  que  cet  effet  est 
produit  par  l'action  que  la  liqueur  exerce  sur  les  couleurs  végé- 
tales, telles  que  la  teinture  de  tournesol  ou  le  sirop  de  violettes. 
Ce  dernier,  rougi  par  l'acide,  verdi  par  l'alcali,  n'éprouve  aucuu 
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changement  de  teinte  lorsqu'on  est  arrivé  au  point  de  neutralité. 
Or  on  ?.  reconnu  que  ce  dernier  effet  ne  se  produit  que  lorsque 
l'acide  et  l'alcali  ont  été  mélangés  dans  de  certaines  proportions, 
qui  demeurent  invariables,  quelles  que  soient  les  quantités  qui  aient 
été  mélangées.  En  d'autres  termes,  on  a  remarqué  que  les  quantités 
d'acide  sulfurique  et  de  potasse  qui  se  neutralisent  réciproquement, 
en  formant  du  sulfate  de  potassium,  demeurent  dans  un  rapport 
constant.  On  peut  s'assurer  que  l'état  de  neutralité,  une  fois  alteini, 
est  immédiatement  dépassé  et  troublé  par  le  moindre  excès  d'acide 
ou  de  base  qu'on  ajouterait  à  la  liqueur.  Cet  excès  se  manifesterait 
immédiatement  par  le  changement  de  couleur  de  la  liqueur,  qui 
devient  rouge  ou  verte. 

Ainsi,  pour  qu'il  se  forme  du  sulfate  de  potassium  avec  une 
quantité  donnée  d'acide  sulfurique,  il  faut  que  nous  ajoutions  à 
celui-ci  une  quantité  invariable  de  potasse,  et,  si  nous  augmen- 
tions d'un  tiers,  du  double,  ou  dans  une  proportion  quelconque 
la  quantité  d'acide  sulfurique,  il  faudra  aussi  augmenter  d'un 
tiers,  du  double  ou  dans  la  même  proportion,  la  quantité  de  po- 
tasse. 

Des  expériences  de  ce  genre  ont  été  faites  avec  d'autres  acides  et 
d'autres  bases,  et  ont  introduit  dans  la  science  celte  notion  fonda- 
mentale que  ces  corps  réagissent  les  uns  sur  les  autres  en  propor- 
tions définies  pour  former  des  sels,  et  que,  par  conséquent,  la  com- 
position de  ces  derniers  est  parfaitement  fixe.  Une  quantité  donnée 
d'un  acide  quelconque  salure  invariablement  une  quantité  fixe 
d'une  même  base.  Voilà  un  premier  point. 

Ajoutons  que  des  recherches,  poursuivies  dans  cette  direction  dès 
la  lin  du  siècle  dernier,  ont  conduit  à  un  autre  résultat  non  moins 
important,  savoir  :  que  les  quantités  respectives  de  plusieurs  acides 
qui  saturent  un  poids  donné  d'une  base  sont  exactement  propor- 
tionnelles aux  quantités  des  mêmes  acides  qui  saturent  un  poids 
donné  d'une  autre  base.  Un  chimiste  allemand,  Richter,  a  décou- 
vert, à  la  fin  du  dernier  siècle,  la  loi  qui  régit  la  composition  des 
sels.  Ce  n'est  point  ici  le  lieu  de  l'exposer  en  détail;  ces  dévelop- 
pements seront  mieux  placés  et  mieux  compris  dans  la  partie  de 
cet  ouvrage  où  nous  traiterons  des  sels.  Pour  le  moment,  nous  nous 
bornerons  à  ajouter  que  la  loi  dont  il  s'agit  est  une  conséquence  de 
la  loi  des  proportions  définies,  et  que  cette  dernière  loi  offre  une 
grande  généralité.  Elle  s'applique  non-seulement  à  la  réaction  des 
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acides  sur  les  bases,  elle  est  vraie  pour  toutes  les  combinaisons  chi- 
miques. On  peut  l'exprimer  ainsi  : 

Les  rapports  en  poids  suivant  lesquels  les  corps  s'unissent  sont  in  - 
variables  pour  chaque  combinaison.  ' 

Mais  il  y  a  dans  les  lois  qui  régissent  la  composition  en  poids  des 
corps  un  trait  de  plus  qu'il  importe  de  bien  saisir. 

Interrogeons  l'expérience. 

Je  prends  100  gr.  de  mercure  et  je  les  mets  en  présence  de  ce  gaz 
jaune  qu'on  nomme  chlore,  corps  très-puissant  dans  ses  affinités. 
Je  forme  ainsi  du  chlorure  mercurique  ou  sublimé  corrosif,  et  je 
trouve  qu'il  faut  55»',5  de  chlore  pour  convertir  les  100  gr.  de 
mercure  en  ce  composé.  Ces  chiffres  100  et  35,5  expriment  le  rap- 
port invariable  suivant  lequel  ces  corps  simples  y  sont  combinés. 
Voilà  le  fait  des  proportions  définies. 

Prenons  maintenant  les  135»', 5  de  sublim.é  corrosif,  dissolvons- 
les  dans  l'eau  et  plongeons  dans  la  solution  une  lame  de  cuivre;  ce 
métal  déplacera  le  mercure,  et,  s'emparant  des  55»',5  de  chlore, 
formera  du  chlorure  cuivrique,  qui  restera  en  solution,  et  colorera 
la  liqueur  en  vert.  Les  100  gr.  de  mercure  se  sont  donc  précipités, 
et  l'on  pourra  reconnaître  que  31", 75  de  cuivre  sont  entrés  en  so- 
lution et  actuellement  combinés  avec  55*'',5  de  chlore. 

Mais,  dans  cette  solution  de  chlorure  cuivrique,  plongeons  main- 
tenant une  lame  de  zinc;  à  son  tour,  tout  le  cuivre  va  être  préci- 
pité et  35  gr.  de  zinc  entreront  en  combinaison  avec  les  55*',5  de 
chlore  pour  former  du  chlorure  de  zinc. 

Remarquons  que  les  35*',5  de  chlore  ont  été  combinés  successi- 
vement avec 

100  gr.  de  mercure 
51,75  gr.  de  cuivre 
35  gr,  de  zinc. 

Ces  nombres,  qui  expriment  les  quantités  respectives  de  mercure, 
de  cuivre,  de  zinc,  qui  se  combinent  avec  une  même  quantité  de 
chlore,  se  nomment  les  équivalents  de  ces  métaux.  En  effet,  ces 
quantités-là  s'équivalent  par  rapport  à  la  même  quantité  de  chlore, 
l'expérience  nous  ayant  appris  que,  pour  déplacer  100  gr.  de  mer- 
cure combinés  avec  35«',5  de  chlore,  il  ne  faut  que  31*',75  de  cui- 
vre, que  33  gr.  de  zinc. 

Mais  poursuivons. 
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Je  combine  100  gr.  de  mercure  avec  l'oxygène,  et  je  trouve  que 
le  mêlai  en  prend  8  gr.  pour  former  cette  poudre  rouge,  qui  esl 
l'oxyde  mercurique. 

Mais  combien  faudra-t-il  d'oxygène  pour  former  de  l'oxyde  cui- 
vrique  avec  31«%75de  cuivre?  Chose  remarquable,  il  faut  8gr.  d'oxy- 
gène, et  il  en  faut  8  gr.  aussi  pour  former  de  l'oxyde  de  zinc  avec 
35  gr.  de  zinc. 

100  gr.  de  mercure 
51,75  gr.  de  cuivre 
53  gr.  de  zinc 

qui  s'équivalent  par  rapport  à  33«',5  de  ciilore  sont  donc  équivalents 
aussi  par  rapport  à  8  gr.  d'oxygène. 

On  peut  oxyder  le  chlore  lui-même,  et  il  existe  un  composé  gazeux 
de  chlore  et  d'oxygène  qui  renferme  pour  "5*%5  de  chlore  précisé- 
ment 8  gr.  d'oxygène. 

Ainsi,  s'il  faut 

_„„.,,                  , ,  (100  gr.  de  mercure 

35,5  gr.  de  chlore  pour  chlorurer.  •  •  •  j     31  -5  <t,-  de  cuivre 
8  gr.  d'oxygène  pour  oxyder |     ss'gr.^de  zinc 

il  faut  aussi 

8  gr.  d'oxygène  pour  oxyder  3j,5  gr.  de  clilore. 

En  général,  si 

A,  B,  G  se  combinent  avec  D 

A,  B,  G  se  combinent  aussi  avec  E 

et  de  plus  D  se  combine  avec  E 

les  lettres  A,  B,  C,  D,  E,  représentant  les  quantités  pondérables  de 
différents  corps  simples  qui  entrent  en  combinaison,  ou,  si  l'on 
veut,  les  proportions  suivant  lesquelles  ces  corps  se  combinent  entre 
eux.  On  les  exprime  par  des  nombres  qu'on  nomme  nombres  pro- 
portionnels ou  équivalents;  ceux-ci  représentent  des  rapports  en 
poids  ou,  si  l'on  veut,  des  poids  relatifs.  Ils  sont  rapportés,  en  effet, 
à  une  unité  qui  sert  de  terme  de  comparaison  et  qui  est  l'équi- 
valent de  l'hydrogène.  Cela  veut  dire  que,  la  quantité  d'hydrogène 
qui  entre  en  combinaison  avec  55,5  de  chlore  étant  1 ,  les  quantités 
équivalentes  d'oxygène,  de  zinc,  de  cuivre,  de  mercure,  seront  re- 
présentées par  les  nombres  8  —  53      Zl.la  —  100. 
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Ce  sont  là  des  faits  d'expérience.  En  effet,  que  l'on  prenne  55  gr. 
ie  zinc  et  qu'on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  celui-ci  sera 
mmédiatement  décomposé;  son  chlore  se  portera  sur  le  zinc  pour 
"ormer  du  chlorure  de  zinc,  et  son  hydrogène  se  dégagera.  Dans 
:elte  expérience,  l'hydrogène  de  l'acide  chlorhydrique  est  donc 
implement  déplacé  par  le  zinc.  Or  55  gr.  de  ce  métal  déplaceront 
précisément  1  gr.  d'hydrogène. 

On  voit  donc  que  les  nombres  que  nous  avons  cités  n'expriment 
point  des  quantités  absolues,  mais  bien  les  poids  relatifs  suivant  les- 
quels les  corps  se  combinent  ou  se  remplacent  dans  les  combinai- 
sons, ces  poids  relatifs  étant  rapportés  à  celui  de  l'hydrogène  que 
l'on  prend  pour  unité. 

TpIIc  est  la  signification  des  nombres. 

100  51,75       35         35,5  8  1  |  <!,"'  représenfenl 

(     les  équivalents 
du  du         du  du  de  de 

nercure,       cuivre,    zinc,    chlore,    l'oxygène,    l'hydrogène. 

Cela  étant  admis,  pour  déterminer  l'équivalent  d'un  corps  simple 
quelconque,  il  suffit  de  rechercher  la  quantité  de  ce  corps  qui  se 
combine  soit  avec  1  d'hydrogène,  soit  avec  une  quantité  de  tout 
autre  corps  équivalant  à  1  d'hydrogène,  par  exemple  8  d'oxygène. 

Des  considérations  précédemment  exposées,  la  notion  des  équi- 
valents se  dégage  clairement  :  elle  apparaît  comme  une  consé- 
quence de  la  loi  des  proportions  définies  ;  elle  résume  certains  faits 
elatifs  aux  lois  de  composition  des  corps,  mais  il  s'en  faut  qu'elle 
représente  ces  lois  dans  toute  leur  généralité.  Les  développements 
suivants  y  ajouteront  des  traits  importants. 
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Deux  corps  peuvent  se  combiner  en  plusieurs  proportions.  Ainsi, 
le  charbon  forme  avec  l'oxygène  deux  composés,  tous  deux  ga- 
zeux. Le  moins  riche  en  oxygène  est  l'oxyde  de  carbone,  le  plus 
riche  l'acide  carbonique.  Dalton  reconnut  le  premier  que  pour  la 
même  quantité  de  charbon,  l'acide  carbonique  renferme  exactement 
deux  fois  plus  d'oxygène  que  l'oxyde  de  carbone.  11  fit  des  observa- 
tions analogues  concernant  la  composition  de  deux  combinaisons 
de  charbon  et  d'hydrogi.ne,  l'hydrogène  protocarboné  ou  gaz  des 
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marais,  l'hydrogène  bicarboné  ou  gaz  oléfiant.  De  ces  observations 
il  déduisit  la  loi  des  proportions  multiples,  qu'on  peut  exprimer 
ainsi  :  Lorsque  deux  corps,  simples  ou  composés,  s'unissent  en  plu- 
sieurs proportions  de  manière  à  former  plusieurs  combinaisons,  le 
poids  de  l'un  d'eux  étant  considéré  comme  constant,  les  poids  de 
l'autre  varient  suivant  des  rapports  très-simples. 

Ainsi,  pour  reprendre  un  des  exemples  cités  plus  haut,  le  car- 
bone s'unit  à  l'oxygène  en  deux  proportions  : 

L'oxyde  de  carbone  renferme,  sur  12  parties  de  charbon,  16  par- 
ties doxygène. 

L'acide  carbonique  renferme,  sur  12  parties  de  charbon,  32  par- 
ties d'oxygène.  Les  nombres  IG  et  52  sont  dans  le  rapport  de  1 :  2, 

L'azote  forme  avec  l'oxygène  cinq  combinaisons  ;  si  l'on  en  prend 
des  quantités  telles  que  toutes  renferment  le  même  poids  d'azote, 
les  poids  de  l'oxygène  sont  entre  eux  comme  les  nombres 
1,2,5,4,5. 

En  effet. 

Le  protoxyde  d'azole  renferme  sur  14  p.  d'azote    8  p.  d'oxygène. 

Le  bioxyde  d'a/ote 14  p.  d'azote  16  p.  d'oxygène. 

li'acide  azoteux  anhydre 14  p.  d'azote  24  p.  d'oxygène. 

Le  peroxyde  d'azote 14  p.  d'azote  û'2  p.  d'oxygène. 

L'acide  azotique  anhydre 14  p.  d'azote  40  p.  d'oxygène. 

On  voit  que  les  nombres,  8, 16,  24,  32,  40  sont  multiples  du  pre- 
mier par  les  nombres  1,  2,  5,  A,  5. 

On  connaît  cinq  composés  de  manganèse  et  d'oxygène  et  l'on 
constate  des  rapports  de  même  nature  entre  les  quanlités  d'oxy- 
gène contenues  dans  ces  composés. 

Le  1"  renferme  55  p.  de  manganèse  et  IG  p.  d'oxygène. 

Le  2* 55 24  p.  d'oxygène. 

Le  3* 55 32  p.  d'oxygène. 

Le  4* 55 48  p.  d'oxygène. 

Le  5* 55 .W  p.  d'oxygène. 

Les  nombres  16,  24,  52,  48,  50  sont  entre  eux  dans  les  rapports 
simples  de  1 : 1,5  :  2  :  5,5. 
Telle  est  la  loi  des  proportions  multiples  découverte  par  Daltoii. 
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HYPOTHÈSE  DES  ATOMES 

Elle  donne  une  explication  satisfaisante  des  faits  relatifs  aux  proportions 
définies  et  aux  proportions  multiples. 

Esprit  élevé,  Dalton  ne  s'arrêta  pas  aux  faits,  mais  chercha  à  en 
rendre  compte  par  une  conception  ihéorique.  Keprenanl  l'idée  de 
Leucippe  et  le  mol  d'Épicure,  il  supposa  que  la  matière  pondérable 
était  formée  de  particules  indivisibles  qu'il  nomma  atomes.  A  celte 
notion  ancienne  et  v;igue  il  donna  un  sens  précis,  en  admettant, 
d'une  part,  que  les  atomes  de  chaque  espèce  de  matière,  de  chaque 
corps  simple,  possèdent  un  poids  invariable,  et,  de  l'autre,  que  la 
combinaison  entre  diverses  espèces  de  matière  résulte  de  la  juxta- 
position de  leurs    atomes.    Telle  est  l'hypothèse  alomistique  que 
nous  avons  indiquée,  en  substance,  en  traitant  des  phénomènes  chi- 
miques à  un  point  de  vue  général  (p.  8).  Elle  a  permis  de  donner 
une  interprètalion  aussi  simple  que  rationnelle  des  lois  de  composi- 
tion des  corps,  el  elle  a  établi  entre  ces  lois  un  lien  théorique  solide. 
En  effet,  si  la  combinaison  entre  les  corps  lésulte  de  la  juxtapo- 
sition de  leurs  atomes,  ceux-ci  étant  considérés  comme  indivisibles 
et  comme  possédant  un  poids  invariable  pour  chaque  espèce  de 
matière,  il  est  clair  que  les  combinaisons  ne  peuvent  s'effectuer 
qu'en  progorlions  définies,  car  ces  proportions  définies  représentent 
les  rapports  invariables  entre  les  poids  des  atomes  qui  se  juxlapo- 
j  sent.  Si,  d'un  autre  côté,  un  corps  peut  se  combiner  avec  un  autre 
[  en  plusieurs  proportions,  de  telles  combinaisons  ne  peuvent  s'ef- 
'Idctuer  que  par  la  juxtaposition  de  1,  de  2,  de  5,  de  4,  etc.,  atomes 
de  l'un  des  corps  à  un  ou  plusieurs  atomes  de  l'autre.  11  en  résulte 
évidemment  que,  le  poids  de  ce  dernier  corps  étant  constant,  les 
!  poids  de  l'autre,  dans  les  diverses  combinaisons,  doivent  être  mul- 
I  tiples  l'un  de  l'autre. 

I  Une  hypothèse  qui  donne  une  explication  si  précise  et  si  simple 
Ides  faits  relatifs  aux  proportions  déiinies  et  aux  proportions  mul- 
I  tiples  est,  à  coup  sûr,  digne  d'attention.  Elle  acquiert  une  portée 
!  plus  grande  encore  et  s'élève  au  rang  d'une  théorie  lorsqu'à  ces  faits 
[elle  parvient  à  en  rattacher  d'autres,  complètement  différents  des 
premiers,  mais  non  moins  importants. 
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les  gaz  se  combinent  suivant  des  rapports  volumétriques  simples.  —  Relation 
qui  existe  entre  les  densités  des  gaz  et  leurs  poids  atomiques  et  molécu- 
laires. —  Volumes  égaux  des  gaz  ou  des  vapeuis  renferment  le  même  nombre 
de  molécules.  —  Les  poids  relatifs  des  molécules  sont  donnés  par  les  doubles 
densités  rapportées  à  l'hydrogène. 

Parmi  ces  nouveaux  faits  il  convient  de  signaler  d'abord  ceux  qui 
ont  été  découverts  par  Gay-Lussac,  de  1805  à  1808.  Ils  sont  relatifs 
aux  volumes  des  gaz  qui  se  combinent. 

Expérience.  Nous  avons  introduit  dans  ce  tube  {fig.  G),  renverse 
sur  la  cuve  à  mercure,  10  centim.  cubes  d'hydrogène  et  5  centim 

cubes  d'oxygène.  Le  mélange 
gazeux  occupe  la  partie  su- 
périeure du  tube,  qui  est  ur 
eiidiomètre.  Son  extrémil( 
supérieure  livre  passage  i 
une  petite  tige  de  fer,  arron 
die  en  boule  à  chacun  d( 
ses  bouts,  et  dont  la  parti( 
moyenne  est  mastiquée  lier 
métiquement  dans  l'épais- 
seur du  verre.  Une^utre  tig( 
de  fer  traverse  horizontale- 
ment la  paroi  du  tube,  à  uik 
petite  dislance  de  l'extrémili 
supérieure,  de  telle  sorte  qu» 
le  bout  intérieur  de  cetfi 
seconde  tige  vienne  se  place 
en  face,  à  une  petite  dislano 
du  bout  inférieur  de  la  tig 
supérieure  et  verticale.  Un 
petite  chaînette  de  fer  s'al 
tache  au  bout  extérieur  d 
la  lige  horizontale  et  vient  plonger  dans  le  mercure  de  la  cuve 
Les  choses  étant  ainsi  disposées,  je  ferme  l'extrémité  infériein- 
de  l'eudiométre  à  l'aide  d'une  vis  en  fer,  puis  j'approche  di 
l)Outon  supérieur  le  plateau  charijé  d'un  électrophore  ou  le  bouloi 
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'une  bouteille  de  Leyde.  A  l'instant  une  étincelle  éclate  dans 
eudiomètre,  entre  les  bouts  intérieurs  des  deux  tiges  de  fer,  et 
on  voit  une  vive  lueur  traverser  tout  l'espace  occupé  par  le  mé- 
jnge.  La  combinaison  des  deux  gaz  s'est  effectuée  avec  produc- 
ion  de  chaleur  lumineuse.  De  l'eau  s'est  formée  et  s'est  con- 
lensôe  en  gouttelettes  qu'il  est  impossible  d'apercevoir.  Si  nous 
uvrons  l'eudiomètre,  en  enlevant  la  vis  qui  le  ferme  sous  le 
nercure,  nous  verrons  le  métal  se  précipiter  jusqu'au  sommet 
l  remplir  tout  l'espace  primitivement  occupé  par  l'hydrogène  et 
lar  l'oxygène.  Ceux-ci  se  sont  donc  combinés  exactement  dans  le 
apport  de  10  volumes  du  premier  à  5  volumes  du  second,  ou  plus 
implement  de  2  volumes  à  1  volume. 

Si  maintenant  nous  entourions  le  tube  eudiométrique  d'un  man- 
hon  de  verre  et  que  nous  remplissions  celui-ci  d'huile  chauffée  à 
20°,  la  chaleur  communiquée  à  l'eudiomètre  suffirait  pour  réduire 
:n  vapeur  leau  condensée  sous  forme  liquide,  et  nous  pourrions 
onstater,  toutes  corrections  faites,  que  la  vapeur  occupe  exacte- 
nent  un  volume  égal  à  10  centimètres  cubes,  c'est-à-dire  un  vo- 
ume  égal  à  celui  de  l'hydrogène  employé. 

Des  faits  ainsi  établis  nous  tirons  cette  conséquence  que  2  vol. 

hydrogène  se  combinent  exactement  avec  1  vol.  d'oxygène,  en 
brmant  2  vol.  de  vapeur  d'eau. 

Ainsi  on  constate  un  r.ipport  simple,  non-seulement  entre  les 
'olumes  des  gaz  hydrogène  et  oxygène  qui  se  combinent,  mais  de 
)lus  entre  le  volume  de  la  vapeur  d'eau  formée  et  la  somme  des 
relûmes  des  g;iz  composants.  5  volumes  de  ces  derniers  se  réduisent 
ixactement  à  2  par  l'elfet  de  la  combinaison. 

Des  faits  analogues  ont  été  découverts  pour  d'autres  gaz,  comme 
e  prouvent  les  exemples  suivants  : 

2  Tol.  d'azote       +  1  vol.  oxygène  =  2  vol.  gaz  proloxyde  d'azote. 
2  Tol.  de  chlore  -+-  1  vol.  oxygène  =  2  vol.  gaz  hypochloreux 

Dans  d'autres  cas,  la  combinaison  de  deux  gaz  détermine  une 
:ontraclion  plus  forte  et  le  volume  initial  est  réduit  de  moitié.  Ainsi 

1  Yol.  d'azote  +  3  vol.  hydrogêne  =  2  vol.  gaz  ammoninc. 

Enfin, lorsque  deux  gaz  s'unissent  à  volumes  égaux,  leur  combi- 
naison s'effectue  en  général  sans  contraction  ;  en  d'autres  termes. 
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le  volume  du  gaz  qui   résulte  de  la  combinaison  est  égal  à  la 
somme  des  volumes  des  gaz  composants.  Ainsi  : 

t  vol.  d'azote       +  1  vol   oxygène      =  2  vol.  bioxyde  d'azote. 
1  vol.  de  chlore  -+-  1  vol.  hydrogêne  =  2  vol.  gaz  chlorhydrique. 

De  l'ensemble  de  ces  faits  on  peut  donc  tirer  ces  conclusion! 
générales  : 

i.  Qu'il  existe  un  rapport  simple  entre  les  volumes  des  gaz  qui 
se  combinent  ; 

2.  Qu'il  existe  un  rapport  simple  entre  la  somme  des  volume; 
des  gaz  composants  et  le  volume  du  gaz  qui  résulte  de  la  combi- 
naison. 

Ces  lois  ont  été  signalées  par  Gay-Lussac,  qui  y  a  attaché  sor 
nom.  Leur  porlée  est  immense;  elles  ont  ajouté  un  développemeni 
important  à  la  lliéorie  atomique.  Le  voici  : 

Si  les  proportions  définies,  en  poîds,  suivant  lesquelles  les  corpi 
se  combinent,  représentent,  d'après  Dalton,  les  poids  relatifs  d( 
leurs  atomes,  il  est  naturel  de  penser  que  les  proportions  définie: 
et  simples  en  volumes,  suivant  lesquelles  les  gaz  se  combineni 
d'après  Gay-Lussac,  représentent  les  uo/wmes  qu'occupent  les  atomes 
Sous  le  même  volume  les  gaz  renfermeraient  donc  le  même  nombn 
d'atomes.  Ampère  l'a  fait  remarquer,  s'appuyant  sur  cette  considé 
ration  importante  que  les  gaz  se  dilatent  ou  se  compriment  à  pei 
de  chose  près  de  la  même  manière  lorsqu'on  les  soumet  aux  mêmei 
variations  de  température  et  de  pression.  Dans  de  certaines  limites 
celte  proposition  est  encore  vraie  aujourd'liui  ;  elle  s'applique,  ei 
effi't,  à  un  grand  nombre  de  gaz  simples.  Mais  si  les  volumes  égam 
de  ces  gaz  (mesurés,  bien  entendu,  dans  des  conditions  identiques  d( 
température  et  de  pression)  renferment  le  même  nombre  d'atomes 
il  est  clair  que  les  poids  de  ces  volumes  égaux  doivent  représen- 
ter les  poids  des  atomes.  En  d'autres  termes,  les  poids  atomique; 
des  gaz  simples  dont  il  s'agit  doivent  être  proportionnels  aux  den- 
sités. 

Les  densités  des  gaz  et  des  vapeurs  représentent  les  poids  d« 
ces  gaz  ou  de  ces  vapeurs,  comparés  à  celui  d'un  égal  volume  d'air 
Pour  les  déterminer,  on  pèse  un  certain  volume  d'un  gaz  donnt 
et  on  divise  ce  poids  par  celui  d'un  égal  volume  d'air  pris  dans  le; 
mêmes  conditions  de  température  et  de  pression.  L'air  est  donc 
l'unité  à  lafjuelle  on  rapporte  généralement  les  densités  des  cor])s 
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gazeux.  Rapportons  ces  densités  à  celle  de  l'hydrogène  {*),  que 
lous  prendrons  pour  unité,  et  nous  trouverons  que,  dans  ce  cas, 
es  mêmes  nombres  expriment,  à  peu  de  chose  près,  les  densités 
ît  les  poids  atomiques,  l'unité  à  laquelle  on  rapporte  les  densités, 
;'est-à-dire  l'Iiydrogène,  étant  la  même  que  l'unité  à  laquelle  on 
rapporte  les  poids  atomiques.  Les  chiffres  inscrits  au  tableau  sui- 
rant  démontrent  qu'il  en  est  ainsi. 


NOMS 

DKS   CORPS   SIMPLES. 


Hydrogène 

Oxygène 

Azote 

Soufre  (densité  prise  à  1000*) 

Chlore 

Brome ,  .    .   .   . 

Iode 


DENSITE!) 

DE:  CiZ  OC  DES 

VAPEORS 

OEXSITÉS 
nAPPORTÉES 

POIDS 

rapportées 
*  l'air. 

l'htorogène. 

ATOMICOBS. 

0,0693 

1 

1 

1,1056 

15,9 

16 

0,97U 

li.o 

U 

2,22 

52,0 

5-2 

iM 

35,2 

35,5 

5.393 

77,8 

80 

8,71G 

123,8 

127 

On  voit  par  ce  tableau  que  si  l'on  rapporte  la  densité  des  gaz  à 
celle  de  l'hydrogène  prise  pour  unité,  si  d'autre  part  on  compare 
les  poids  de  leurs  atomes  à  celui  de  l'hydrogène  pris  pour  unité, 
les  mêmes  chiffres,  à  peu  de  chose  près,  expriment  et  les  densités 
et  les  poids  atomiques.  Ajoutons  que  pour  tous  les  corps  simples 
pris  à  l'état  de  gaz  ou  de  vapeur,  on  constate,  sinon  l'égalité,  au 
moins  un  rapport  simple  entre  les  densités  rapportées  à  l'hydro- 
gène et  le  poids  atomique.  Ces  relations  remarquables  ont  été  dé- 
couvertes par  Gay-Lussac. 

Mais  poursuivons. 

Volumes  égaux  des  gaz  simples  énumérés  plus  haut  renferment 
un  égal  nombre  d'atomes.  Deux  volumes  d'hydrogène  renferment 
donc  deux  fois  plus  d'atomes  qu'un  volume  d'oxygène,  et  lorsque 
ces  deux  gaz  se  combinent  dans  le  rapport  de  2  volumes  du  pre- 
mier à  1  volume  du  second,  il  faut  nécessairement  admettre  que 


(*)  Pour  cela  il  suffit  de  multiplier  les  densités  des  gaz  rapportées  à  l'air  par 
7-Tw,7T^  =  14,41  qui  est  le  rapport  de  la  densité  de  l'air  à  celle  de  l'hydrogène. 
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chaque  atome  d'oxygène  trouve  à  se  combiner  et  se  combine  en 
effet  avec  2  atomes  d'hydrogène.  Nous  dirons  donc  que  l'eau  est 
formée  de  2  atomes  d'hydrogène  et  de  1  atome  d'oxygène.  Ces  trois 
atomes,  ainsi  unis,  constituent  la  plus  petite  quantité  d"eau  qui 
puisse  exister  à  l'état  libre.  C'est  ce  qu'on  nomme  une  molécule 
d'eau. 

Mais  quel  est  le  volume  qu'occupe  cette  molécule  ?  L'expérience 
nous  l'apprend.  Nous  avons  vu,  en  effet,  que  2  volumes  d'hydro- 
gène, en  se  combinant  avec  1  volume  d'oxygène,  donnent  2  volumes 
de  vapeur  d'eau.  Une  molécule  d'eau  occupe  donc,  à  l'état  de  va- 
peur, 2  volumes,  si  1  atome  d'hydrogène  occupe  1  volume,  et  si 
I  atome  d'oxygène  occupe  1  volume.  On  le  voit,  les  volumes  repré- 
sentent les  alomes  :  et  les  poids  relatifs  de  volumes  égaux,  c'est- 
à-dire  les  densités,  représentent  les  poids  des  atomes. 

Considérons  maintenant  un  autre  gaz  composé,  le  gaz  ammoniac, 
formé  dhydrogéne  et  d'azote.  Une  expérience  très-simple  va  nous 
apprendre  en  quelle  proportion  les  atomes  de  ces  corps  y  sont  unis 
et  quel  est  le  volume  qu'occupe  la  combinaison,  si  on  le  compare 
aux  volumes  des  gaz  composants. 

Expérience.  J'introduis  100  volumes  de  gaz  ammoniac  dans  ce  tube 
[fig.  7)  renversé  sur  une  petite  cuve  à  mercure  et  dont  les  parois  sont 


Fis.  7. 


traversées,  à  la  partie  supérieure,  par  deux  fds  de  platine  qui  s'ar- 
rêtent dans  l'intérieur  du  tube  à  une  petite  distance  l'un  de  l'autre. 
J'attache  à  ces  doux  fils  de  platine  les  extrémités  des  deux  fils  con- 
ducteurs d'une  bobine  de  lîuhmkorlf,  je  fais  passer  le  courant  et  je 
vois  une  série  d'étincelles  électriques  éclater  dans  le  tube  entre  les 


LOIS  DE  GAY-LUSSAC.  THÉORIE  ATOMIQUE.  23 

■miles  (les  fils  de  plaline,  au  milieu  du  gaz  ammoniac  Celui-ci 
lamédialemeiU  décomposé  et  le  niveau  du  mercure  s'abaisse  dans 
e  tube.  Lorsque  l'expérience  sera  terminée,  je  pourrai  constater 
que  le  volume  du  gaz  aura  doublé.  Au  lieu  de  100  volumes,  j'ai 
maintenant  200  volumes,  les  gaz  étant  mesurés  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression.  Je  pourrai  contater  de 
plus  (*)  que  ces  500  volumes  de  gaz  résultant  de  la  décomposition  de 
100  volumes  d'ammoniaque,  sont  formés  de  150  volumes  d'hydro- 
gène et  de  50  volumes  d'azote.  Ces  150  volumes  d'hydrogène  et  ces 
50  volumes  d'azote  sont  condensés,  par  l'effet  de  leur  combinaison, 
en  100  volumes  de  gaz  ammoniac.  En  d'autres  termes,  5  volumes 
d'hydrogène  et  1  volume  d'azote  sont  combinés  ensemble  dans 
2  volumes  d'ammoniaque.  Et  comme  les  volumes  représentent  les 
atomes,  nous  pourrons  dire  que  5  atomes  d'hydrogène  sont  unis  à 
1  atome  d'azote  dans  l'ammoniaque.  Mais  la  quantité  d'ammoniaque 
qui  renferme  1  atome  d'azote  et  5  atomes  d'hydrogène  est  la  plus 
petite  quantilé  d'ammoniaque  qui  puisse  exister.  C'est  une  molécule 
d'ammoniaque,  et  celte  molécule  occupe  2  volumes,  si  1  atome 
d'azote  ou  1  atome  d'hydrogène  occupent  1  volume. 

Voici  donc  un  autre  gaz  composé,  le  gaz  ammoniac,  dont  la  mo- 
lécule occupe  2  volumes,  comme  celle  de  l'eau.  Il  en  est  ainsi  pour 
tous  les  gaz.  Tous  les  atomes  qui  se  sont  unis  entre  eux  pour  con- 
stituer la  molécule  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur,  y  sont  condensés  de 
telle  sorte  que  la  molécule  occupe  le  même  volume  que  la  molécule 
de  vapeur  d'eau,  que  la  molécule  d'ammoniaque. 

Nous  dirons  donc,  avec  le  chimiste  italien  Avogadro,  que  les  gaz, 
à  volumes  égaux,  renferment  le  même  nombre  de  molécules,  et  que 
chacune  de  ces  molécules  occupe  2  volumes,  si  un  atome  d'hydro- 
gène occupe  un  volume.  11  en  résulte  que  le  poids  de  2  volumes 
d'un  gaz  composé  représente  le  poids  de  sa  molécule,  le  poids  de 
1  volume  d'hydrogène  étant  1.  Mais  le  poids  de  2  volumes  d'un  gaz 
ou  d'une  vapeur  n'est  autre  chose  que  sa  double  densité  rapportée 
à  l'hydrogène  ;  car  la  den^ité  est  le  poids  de  1  volume  comparé  au 
poids  de  1  volume  d'hydrogène.  Pour  trouver  le  poids  de  la  molé- 
cule (le  poids  de  2  volumes)  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur,  il  suffit  donc 
de  multiplier  par  2  sa  densité  rapportée  à  l'hydrogène  (poids  de 
1  volume). 

n  A  l'aide  d'un  procédé  analytique  qui  sera  indiqué  plus  tard. 
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Généralement,  les  densités  des  gaz  et  des  vapeurs  sont  rappor- 
tées à  celles  de  l'air.  Pour  trouver  les  densités  par  rapport  à  l'hy- 
drogène, on  multiplie  les  premières  par  le  rapport  de  la  densité 
de  l'hydrogène  à  celle  de  l'air  =  ^7^0^=  14,44.  Le  produit  ainsi 
obtenu  exprime  la  densité  par  rapport  à  l'hydrogène,  c'est-à-dire  le 
poids  de  1  volume.  Pour  trouver  le  poids  de  2  volumes,  c'est-à-dire 
le  poids  moléculaire,  il  suffit  donc  de  multiplier  les  densités  rap- 
jiortées  à  l'air  par  2  lois  le  rapport  de  la  densité  de  l'air  à  celle  de 
l'hydrogène,  c'est-à-dire  par  le  facteur  constant 

1      _      2     _ 

^  ^  0:0695  "  Ô;ÔG93  "  ^^'^^' 

On  le  voit,  si  les  poids  atomiques  de  certains  gaz  simples  peuvent 
être  déduits  de  la  comparaison  de  leurs  densités,  cette  même 
donnée  physique  peut  aussi  servir  à  la  détermination  des  poids 
moléculaires  des  gaz  composés. 

En  résumé,  les  nombres  qui  représentent  les  doubles  densités  des 
gaz  ou  des  vapeurs,  rapportées  à  l'hydrogène,  expriment  aussi  les 
poids  moléculaires  de  ces  gaz  ou  de  ces  vapeurs,  c'est-à-dire  le 
poids  de  tous  les  atomes  qui  composent  cette  molécule,,  celui  d'un 
atome  d'hydrogène  étant  1. 

Reprenons  les  exemples  qui  nous  sont  déjà  familiers  et  dédui- 
sons les  poids  moléculaires  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  de  la  den- 
sité de  la  vapeur  d'eau  et  de  la  densité  du  gaz  ammoniac. 

La  densité  de  la  vapeur  d'eau,  déterminée  par  Gay-Lussac,  est 
égale  à  0,6255.  Pour  trouver  le  poids  moléculaire  de  l'eau,  il  suffit 
de  multiplier  ce  chiffre  par  28,88.  Le  produite  18  exprime  le 
poids  d'une  molécule  d'eau,  qui  est  formée,  en  effet,  de 

2  atomes  d'iiydrogéne .    .    =    2 

1  atome  d'oxygène =16 

1  molécule  d'eau =18 

II.  Davy  a  trouvé,  pour  la  densité  du  gaz  ammoniac,  le  chiffre 
0,5901.  Celui-ci  étant  multiplié  par  28,88,  le  produit  17,04  doit 
représenter  le  poids  d'une  molécule  d'ammoniaque.  En  effet, 
l'ammoniaque  est  formée  de 

3  atomes  d'hydrogène =    3 

1  atome  d'azote =14 

1  molécule  d'ammoniar^uc =17 
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r.n  résumé,  la  docouverle  des  lois  qui  règlent  les  combinaisons 
en  volumes  des  gaz  entre  eux,  a  secondé  de  la  manière  la  plus  ef- 
licnce  les  progrès  de  la  théorie  atomique. 

En  premier  lieu,  elle  a  établi  une  distinction  marquée  entre  la 
noiion  de  l'équivalent  et  celle  de  l'atome.  Les  équivalents  repré- 
sentent les  proportions  pondérables  suivant  lesquelles  les  corps  se 
combinent  ;  les  poids  atomiques  représentent  les  poids  relatifs  des 
volumes  des  gaz  qui  entrent  en  combinaison.  L'équivalent  de  l'hy- 
drogène, c'est  l'unité  de  poids  de  l'hydrogène,  et  à  cette  unité  sont 
rapportés  les  poids  des  autres  corps  tels  qu'ils  entrent  en  combi- 
naison. Le  poids  atomique  de  l'hydrogène,  c'est  le  poids  de  1  vo- 
lume d'hydrogène,  pris  pour  unité,  et  à  cette  unité  sont  rapportés 
les  poids  atomiques  des  autres  corps. 

En  second  lieu,  la  découverte  de  Gay-Lussac  a  montré  le  parti 
qu'on  pouvait  tirer  de  la  détermination  des  densités  des  gaz  et  des 
vapeurs,  pour  la  fixation  des  poids  atomiques  des  corps  simples  et 
des  poids  moléculaires  des  corps  composés. 

Mais  cette  ressource  serait  insuffisante  dans  un  grand  nombre 
de  cas.  Elle  ne  s'applique,  en  effet,  qu'aux  corps  gazeux  ou  à  ceux 
qu'on  peut  réduire  en  vapeurs,  dans  des  conditions  convenables. 
( Jr  il  existe  une  foule  de  matières  qui  ne  sont  point  dans  ce  cas,  et 
Ion  rencontrerait,  pour  la  détermination  des  poids  atomiques  de 
certains  éléments,  des  difficultés  sérieuses,  si  l'on  ne  pouvait  in- 
voquer une  loi  physique,  découverte  par  deux  savants  français,  Du- 
long  et  Petit.  Elle  a  trait  aux  relations  qui  existent  entre  les  chaleurs 
spécifiques  et  les  poids  atomiques. 

LOI  DES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES. 

On  sait  que  pour  élever  d'un  même  nombre  de  degrés  la  tempé- 
rature de  diiïérents  corps,  il  faut  leur  fournir,  à  poids  égaux,  des 
quantités  de  chaleur  très-diverses.  Ainsi  1  kilogramme  d'eau  exige, 
pour  élever  sa  température  de  1  degré,  50  fois  plus  de  chaleur  que 
1  kilogramme  de  mercure,  et  si  l'on  représente  par  \  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  élever  de  1  degré  la  température  de  i  kilo- 
gramme d'eau,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de 
1  degré  la  température  de  1  kilogramme  de  mercure  sera  repré- 
sentée par  la  fraction  0,0533  =  =L.  Cette  fraction  exprime  la  cha- 
leur spécifique  du  mercure  entre  0*  et  100°, 
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La  chaleur  spécilique  d'un  corps  solide  ou  liquide  est  donc  h» 
quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  i  degré  la  tempéra- 
ture d'un  certain  poids  de  ce  corps,  si  l'on  représente  par  l'unité  la 
chaleur  nécessaire  pour  élever  de  1  degré  la  température  dun  poids 
égal  d'eau. 

En  1820,  Dulong  et  Petit  ont  découvert  ce  fait  remarquable,  que 
si  l'on  multiplie  les  cliiffres  qui  expriment  les  chaleurs  spécifiques 
des  corps  simples,  liquides  ou  solides,  par  ceux  qui  représentent 
leurs  poids  atomiques,  on  obtient  un  produit  sensiblement  constant; 
en  d'autres  termes,  que  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  simples, 
liquides  ou  solides  sont  en  raison  inverse  de  leurs  poids  atomi- 
ques. Il  en  résulte  que  si  l'on  prenait  des  quantités  pondérables 
des  corps  simples  représentant  les  poids  atomiques,  il  faudrait, 
pour  élever  leur  température  de  i  degié,  sensiblement  les  mémos 
quantités  de  chaleur.  On  peut  donc  exprimer  la  loi  de  Dulong  et 
Petit  en  disant  que  les  atomes  des  corps  simples  solides  ont  sen- 
siblement la  même  chaleur  spécifique. 

Cette  loi  permet  de  déduire  le  poids  atomique  de  la  chaleur  spécifi- 
que. En  effet,  si  la  chaleur  spécilique,  multipliée  par  le  poids  atomi- 
que, donne  un  produit  sensiblement  constant,  qu'on  peut  nommer 
chaleur  atomique,  il  est  évident  qu'en  divisant  ce  produit  par  la  ciia- 
leur  spécifique  on  doit  trouver  le  i,oids  atomique.  Ce  produit  qui 
représente  la  chaleur  atomique  est  =  6,4,  en  moyenne,  comme  on 
peut  s'en  convaincre  en  consultant  le  tableau  suivant  : 


NOMS 

DES   CORPS  SIMPLES   SOLIDE». 


Soufre  entre  0*  et  100° 

Sélénium 

Tellure 

Brome  [entre  —  78*  et  —  SO")   , 

Iode  [enU-e  0-  et  100"] 

rhosphore  [entre  -f-  1*  et  +  30' 

Arsenic 

Carbone  (diamant) 

Bore  cristallisé 


IlAt.EURS 

POIDS 

ÉCIFIQI-ES. 

ATOMIQUES. 

0,20-26 

32 

O.O'C^ 

79,5 

0,0-474 

123 

0,0S43 

80 

O.Ooil 

127 

0,1887 

31 

0,0814 

75 

0,40  à  GOO" 

12 

0,5  à  QOO" 

11 

PRODUITS 
DES   CHALEURS 

SPÉCIFIQUES 

PAR   LES   POlbS 

ATOMIQUES 

CHALEUR 

ATOMIQUE. 


6,483 

6,0o8 
6,113 
6,744 
6,873 
5.8:» 
6,105 
5.52 
5,5 
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NOMS 

DES   corps  SIUPLES  SOLIDES. 


Silicium  (moyenne) 

Potassium 

SodiuTn  [entre  —  W*  et  +  7*]    . 

Lithium 

Thallium 

Magnésium 

Aluminium 

Manganèse 

Fer 

Zinc 

Cadmium 

Cobalt. 

.\ickel 

Tungstène 

Molybdène 

Plomb 

Bismuth 

Cuivre 

Antimoine 

Élain 

Mercure  [entre  —  7"*,5  et  —  44*] 

Argent 

Or 

Platine 

Palladium 

Osmium -.  .  . 

lihodium 

Iridium.   . 


CBALECRS 

POIDS 

spiciriQCEs. 

ATOMIQUES. 

202  à  1000° 

28 

0.1693 

39.1 

o,*a>i 

23 

0,9108 

7 

0.05555 

204 

0.2499 

21 

O.illô 

27 

01217 

55 

0,01100 

56 

0.09.;55 

6. .2 

0.056(i9 

112 

0,1068 

59 

0,1089 

59 

0,0334 

184 

0,0--22 

96 

0,0314 

207 

0.0508 

210 

0.09cl5 

63,5 

0,05077 

122 

0.(K6S 

118 

0,05i47 

200 

0.05701 

108 

0.03îi 

197 

0,05293 

197,5 

0.0593 

106,5 

0,03063 

199.2 

0.03803 

104,4 

0,0523) 

198 

PHODCITS 

DES   CIULECRS 

SPÉCIFIQCE^ 

PAU  LES    POIDS 

ATOUIQL'ES. 

ClIALtl'Il 

ATOmuL'R. 


S.GT) 

6;500 
6,748 
6.586 
6,8U 
5,998 
5,786 
6,r,93 
6,110 
6,250 

6.3!)  1 
6,4i4 
6,146 
6,931 
6,499 
6,4r>8 
6,042 
6.193 
6.655 
6,494 
6.157 
6.Ô83 
6,H03 
6,315 
6,101 
6.038 
6,432 


Le  carbone,  le  silicium,  le  bore  faisaient  exception  à  la  loi  de  Du- 
long  et  l'etit.  Leurs  chaleurs  spécifiques  avaient  été  déterminées  à 
des  températures  relativement  basses  et  les  produits  des  nombres 
obtenus  par  les  poids  atomiques  étaient  très-inférieurs  à  6,4.  Ces 
exceptions  viennent  de  disparaître.  11  résulte,  en  effet,  des  e.xpérien- 
ces  de  M.  Weber  que  la  chaleur  spécifique  du  carbone,  du  silicium 
et  du  bore  croit  avec  la  température  et  que  pour  les  deux  premiers 
éléments  elle  atteint  une  limite  où  elle  demeure  sensiblement 
constante.  Les  nombres  indiqués  dans  le  tableau  précédent,  pour 
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les  chaleurs  spécifiques  des  trois  éléments  dont  il  s'agit  sont  ceux 
de  M.  Weber,  et  l'on  voit  qu'en  les  multipliant  par  les  poids  ato- 
miques respectifs  on  obtient  pour  les  chaleurs  atomiques  du  car- 
bone, du  silicium  et  du  bore  des  valeurs  qui  se  rapprochent  de  la 
moyenne  G, 4. 

On  remarquera  d'ailleurs  entre  les  nombres  qui  expriment  les 
chaleurs  atomiques  des  divers  éléments  solides  des  écarts  assez 
sensibles  et  qui  démontrent  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  si  vraie 
dans  son  ensemble  et  si  saisissante  dans  son  énoncé,  est  sujette 
à  de  certaines  perturbations  qui  lui  donnent  le  caractère  d'une 
loi  approchée.  U  en  est  ainsi,  du  reste,  d'autres  lois  physiques 
comme  celle  de  Mariotte  par  exemple. 

ISOMOUPHISME. 

En  traitant  de  la  théorie  atomique  et  de  la  fixation  des  poids 
relatifs  des  dernières  particules  des  corps  nous  ne  pouvons  passer 
sous  silence  une  découverte  qui  a  exercé  une  grande  influence  sur 
le  développement  de  cette  théorie.  Elle  est  due  à  E.  Mitscherlich, 
qui  a  fait  connaître  en  1819  la  loi  de  l'isomorphisme.  Cette  loi  a  été 
énoncée  en  ces  termes  :  il  existe  une  relation  entre  la  composition 
atomique  des  corps  composés  appartenant  au  même  groupe  et  leur 
forme  cristalline,  de  telle  sorte  «  que  le  même  nombre  d'atomes 
combinés  de  la  même  manière  engendre  la  même  forme  cristal- 
line, celle-ci  étant  indépendante  de  la  nature  chimique  des  atomes 
et  uniquement  déterminée  par  leur  nombre  et  par  leur  arrange- 
ment. »  Ce  simple  énoncé  montre  l'importance  de  la  proposition 
dont  il  s'agit,  au  point  de  la  conception  de  Dalton,  c'est-à-dire  de 
la  structure  atomique  des  corps.  Nous  aurons  à  y  revenir  en 
exposant  les  considérations  générales  relatives  aux  sels.  Bornons- 
nous  à  faire  remarquer  ici  qu'elle  a  été  d'un  grand  secours  pour- la 
fixation  de  certains  poids  atomiques.  En  effet,  les  considérations 
d'ordre  chimique  peuvent  laisser  dans  l'incertitude  sur  tel  ou  tel 
nombre  pour  le  poids  atomique  d'un  élément  donné.  Le  choix 
entre  ces  nombres  est  alors  déterminé  par  les  considérations  sui- 
vantes :  il  convient  d'attribuer  au  poids  atomique  une  valeur  telle 
j  qu'on  puisse  représenter  par  des  formules  atomiques  semblables 
les  combinaisons  isomorphes  formées  par  cet  élément  et  par  tel 
autre  qui  lui  est  analogue. 
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KOMENCLATURE  ET  NOTATIONS  CHIMIQUES. 

Principe  de  la  nomenclature  française.  —  Nomenclature  des  composés  oxygènes 
—  Anhydrides  ou  acides  anhydres,  oxydes.  —  Acides  hydratés  et  hydrates 
métalliques.  —  Sels.  —  Nomenclature  des  composés  non  oxygénés. 

Co.NsiDÉRATio.NS  gé.néiules.  —  On  coiinaît  aujourd'hui  63  substances 
dont  on  n'a  pu  retirer  qu'une  seule  espèce  de  matière  et  qu'on  con- 
sidère, en  conséquence,  comme  des  corps  simples  (p.  Â).  En  se  com- 
binant entre  eux  ils  forment  une  multitude  innombrable  de  corps 
composés,  renfermant  deux  ou  un  plus  grand  nombre  d'éléments. 
Pour  distinguer  tous  ces  corps  les  uns  des  autres,  il  est  nécessaire 
de  donner  un  nom  à  chacun  d'eux,  car  chacun  constitue  une  espèce 
distincte. 

Quant  aux  corps  simples,  leurs  noms  sont  choisis  au  hasard  et 
rappellent,  dans  certains  cas,  quelque  propriété  saillante  de  la  sub- 
stance qu'ils  désignent.  Il  en  était  de  même,  autrefois,  pour  les  corps 
composés  :  aucune  règle  précise  ne  servait  de  base  à  leur  nomencla- 
ture. De  là  une  complication  dans  les  mots  qui  embarrassait  l'ex- 
position des  idées,  et  souvent,  pour  une  seule  et  même  substance, 
une  synonymie  dont  le  moindre  mconvénient  était  de  fatiguer  inu- 
tilement la  mémoire.  Aussi  les  chimistes  ont-ils  senti  la  nécessilé 
de  créer  une  nomenclature  régulière,  applicable  aux  corps  com- 
posés, et  propre  à  rappeler  leur  composition.  Tel  est  le  principe  de 
la  nomenclature  française,  œuvre  de  Guy  ton  de  Morveau,  qui  fut 
secondé  par  Lavoisier,  BerthoUet  et  Fourcroy.  Cette  nomenclature, 
à  laquelle  les  progrès  de  la  science  ont  apporté  de  légères  modifi- 
cations, est  encore  en  usage  aujourd'hui. 

Indépendamment  de  ce  lang;ige,  dont  nous  allons  exposer  les  ré  • 
-les,  les  chimistes  ont  adopté  une  notation  écrite  qui  exprime,  sous 
'ine  forme  concise,  la  composition  atomique  des  corps.  Le  nom  de 
cliaque  corps  simple  est  exprimé  par  un  symbole  qui  en  représente 
l'atome.  Ce  symbole  est  une  lettre,  l'initiale  du  nom  du  corps  sim- 
ple. Ainsi  H  représente  1  atome  d'hydrogène  pesant  i,  0  représente 
1  atome  d'o.xygène  pesant  16.  En  combinant  ces  symboles  entre  eux, 
il  est  facile  de  représenter  d'une  manière  précise  la  composition  ato- 
mique des  corps  composés.  De  cette  combinaison  résultent  les  for- 
mules chimiques.  Berzelius  en  a  introduit  l'usage  dans  la  science. 

Kous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  les  noms  des  corps  simples 
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Aujourd'hui  connus.  Nous  y  joignons  leurs  poids  alomiques,  cl  les 
symboles  ou  signes  abrégés  par  lesquels  on  est  convenu  de  repré- 
senter les  atomes  des  corps  simples. 


NdMS 

POIDS 

NOMS 

roiris 

SYHBOLES 

ATOMl- 

STMROLE- 

ATOMI- 

DES ÉLÉMENTS. 

OCES. 

DE->  ÉLÉMENTS. 

QUES. 

Aluminium   .   . 

Al 

27,4 

Manganèse.   .    .    . 

Mn 

5o,2 

Antimoine. 

Sb 

122 

Mercure  .   . 

«g 

200 

Argent.  .    . 

Ag 

108 

Molybdène . 

Mo 

96 

Arsenic  .   . 

As 

7.H 

Nickel  .   .  . 

Ni 

59 

Azote  .   .   . 

Az 

a 

Niobium .    . 

Nb 

94 

Baryum .   . 

Ba 

137 

Or 

Au 

197 

Bismuth .    . 

Bi 

210 

Osmium  .   . 

Os 

199,2 

Bore.  .  .   . 

Bo 

11 

Oxygène .   . 

0 

16 

Brome.  .    . 

Br 

8) 

Palladium  . 

Pd 

106,6 

Cadmium  . 

Cd 

112 

Phosphore . 

Ph 

51 

Calcium  .   . 

Ca 

40 

Platine    .   . 

Pi 

197,3 

Carbone  .   . 

C 

12 

Plomb.    .   . 

Pb 

207 

Cérium   .   . 

Ce 

92 

Potassium . 

K 

59,1 

Césium  .    . 

Cs 

155 

Bhodium.  . 

Rh 

104,2 

fhlore.   .   . 

Cl 

5o,5 

lîubidium  .    . 

Ub   . 

83,2 

Chrome  .   . 

Cr 

53,3 

Ruthénium 

Ru 

104,4 

Cobalt.  .   . 

Ce 

59 

Sélénium    . 

Se 

79 

Cuivre.   .  . 

Cu 

G3,o 

Silicium.  . 

Si 

28 

Didymiuin  . 

Di 

96 

Sodium  .   . 

Na 

25 

Erbium  .   . 

Kr 

112,6 

Soufre.   .   . 

S 

52 

Elain    .   .    . 

Su 

118 

Slrontinra  . 

Sr 

87,3 

Fer  ...   . 

Fe 

ti<\ 

Tantale    .  . 

Ta 

182 

Fluor  .   . 

FI 

19 

Tellure   .   . 

Te 

123 

GaHium  .   . 

Ga 

03,0 

Thalliuin   . 

Tl 

204 

Glucinium  , 

CI 

9,3 

Thorium.  . 

Th 

254 

Hydrogène, 

II 

1 

Titane.   .   . 

Ti 

30 

Iode.  .   .  . 

1 

127 

Tungstène  . 

W 

184 

Indium    .   . 

In 

113,4 

Uraniijm.   . 

Dr 

120 

Iridium  .  . 

Jr 

10^ 

Vanadium  . 

V 

51,57 

Lanthane.  . 

La 

00,2 

Yltrium  .   . 

Y 

89,0 

Lithium  .  . 

Li 

7 

Zinc.   .   .   . 

Zn 

65,2 

Magnésium. 

Mg 

24 

Zirconium  . 

Zr 

90 

Le  plus  grand  nombre  de  ces  corps  simples  possèdent  certaines 
propriétés  physiques  qui  les  caractérisent  comme  métaux.  Ils  sont 
opaques,  doués  d'un  éclat  particulier  qu'on  nomme  métallique,  et 
qui  ne  disparaît  pas  sous  le  brunissoir.  Ils  sont  bons  conducteurs 
lie.  la  clialeur  et  de  l'éleclricilé. 
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D'autres  corps  simples,  en  plus  petit  nombre,  sont  dépourvus  de 
ces  propriétés.  On  les  a  nommés  mélalloUÏet.  Parmi  ces  derniers  on 
compte  les  corps  suivants  : 


HÏDROGt:«E 

OXTeÈNR 

AZOTI 

BORE 

«II.ICILM 

— 

sOlFnE 

PHO?PIIOnE 

CAHIIONC 

fLlOB 

SBLÉ.ML'M 

AIISE.MC 

CULOBB 

TELLURE 

ANTIllOi:«B 

BROHK 

[bumltu] 

IODE 

Au  point  de  vue  théorique  cette  distinction  n'offre  pas  une  grande 
valeur,  car  il  est  impossible  de  tracer  la  limite  exacte  qui  sépare 
les  métaux  des  métalloïdes. 

Nomenclature  des  corps  composés.  Le  principe  de  la  nomenclature 
française  est  d'indiquer  par  les  noms  la  composition  des  combi- 
naisons chimiques.  Parmi  ces  dernières,  les  plus  nombreuses  et 
les  plus  importantes  sont  les  combinaisons  renfermant  de  l'oxygène. 
Elle  sont  binaires  ou  ternaires,  c'est-à-dire  que  l'oxygène  y  est 
combiné  avec  un  seul  ou  avec  2  éléments. 

Corps  oxygénés  binaires.  —  Considérons  d'abord  les  corps 
oxygénés  les  plus  simples,  c'est-à-dire  ceux  qui  résultent  de  la  com- 
binaison de  l'oxygène  avec  un  aulre  corps  simple,  mélalloïde  ou  iiié- 


Fig.  8. 

lai.  Ces  combinaisons  constituent  les  acides  anhydres  ou  anhydrides 
et  les  oxydes,  l^es  acides  anhydres  résultent  généralement  de  l'uiilun 

WURIZ.  -^ 
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d'un  métalloïde  avec  l'oxygène  :  les  oxydes,  qu'on  nomme  métalli- 
ques, se  forment  par  la  combinaison  d'un  métal  avec  l'oxygène 

Ea^ériences.  \°  Dans  une  capsule  flottant  sur  le  mercure  on  a 
introduit  un  morceau  de  phosphore.  On  y  met  le  feu  et  on  recouvre 
aussitôt  la  capsule  d'une  clo'he  de  verre.  Le  phosphore  brûle  et  ré- 
pand des  vapeurs  épaisses  qui  vont  se  condenser  en  flocons  blancs 
sur  les  parois  de  la  cloche.  Ce  corps  résulte  de  la  combinaison  du 
pliosphore  avec  l'oxygène  :  c'est  Vacide  phosphoriqne  anhydre  ou 
anhydride  phosphorique. 

2°  Qu'on  chauffe  du  plomb  à  l'air  et  qu'on  le  maintienne  en  fusion 
pendant  quelque  temps,  on  verra  sa  surface  brillante  se  ternir  et  se 
recouvrir  de  pellicules  grises,  qui  finiront  par  se  convertir  en  une 
poussière  jaune.  Ce  corps  s'est  formé  par  la  combinaison  de  l'oxygène 
avec  le  plomb.  C'est  V oxyde  de  plomb  ou  oxyde  plombique. 

Mais  de  telles  combinaisons  peuvent  s'effectuer  en  diverses  pro- 
portions, ainsi  que  nous  l'avons  vu.  Un  atome  d'un  corps  peut  s'unir 
à  1,  2,  3  atomes  d'oxygène,  et  les  noms  des  composés  ainsi  formés 
doivent  indiquer  le  degré  d'oxydation.  Prenons  des  exemples. 

Le  soufre  forme,  avec  l'oxygène,  deux  combinaisons  :  l'une  ren- 
lerme,  pour  1  atome  de  soufre,  2  atomes  d'oxygène  ;  l'autre  renferme, 
pour  1  atome  de  soufre,  5  atomes  d'oxygène.  On  les  désigne  par  les 
noms  suivants  :  aniiydride  sulfureux  ou  acide  sulfureux  anhydre, 
anhydride  sulfun'gwe  ou  acide  sulfuri^we  anhydre. 

Dans  la  notation  écrite,  on  les  représente  par  les  symboles 

S0« 
SOS, 

qui  expriment  leur  composition  atomique. 

On  voit  que  le  degré  d'oxydation  est  marqué  par  la  terminaison 
en  eux  ou  ique,  de  l'adjectif  qui  est  ajouté  au  nom  générique  anhy- 
dride et  qui  indique  l'espèce. 
Les  mêmes  principes  sont  apjilicables  à  la  nomenclature  desoxydes.  ' 
Ainsi  le  mercure  forme,  avec  l'oxygène,  deux  combinaisons  : 
La  première  renferme,  pour  2  atomes  de  mercure,  1  atome  d'oxy- 
gène. 
La  seconde,  pour  1  atome  de  mercure,  1  atome  d'oxygène. 
On  les  désigne  par  les  noms  et  les  symboles  suivants  : 

Oxyde  mercureux llg*0 

Oïyde  mercuri(iuo 11g  0 
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On  emploie  quelquefois  les  dênomiontionè  de  proloxyde,  de  tes- 
qiiioxyde,  de  bioxyde. 
Ainsi  on  nomme  : 

Pioloxyde  la  combinaison  de  i  atome  de  métal  avec  1  atome    d'oxygène 

Sesquioxijde 2  atomes 3  atomes  d'oxygène 

Bioxyde 1  atome 2  atomes  d'oxygène 

11  est  donc  facile  de  comprendre  la  signification  des  noms  et  des 
symboles  suivants  : 

Proloxyde  de  manganèse Mn  0 

Sesquioxyde  de  manganèse.    .       .        Mn-O^ 
Bioxyde  de  manganèse Mn  0* 

Souvent  on  désigne  sous  le  nom  de  peroxyde  l'oxyde  le  plus  riche 
en  oxygène. 

Acides  hydratés  et  hydrates  métalliques.  —  Les  composés 
oxygénés  que  nous  venons  de  considérer  peuvent  s'unir  à  l'eau  pour 
former  des  combinaisons  plus  complexes,  qui  sont  ternaires,  c'est^ 
à-dire  qui  renferment  5  éléments.  En  effet,  aux  2  éléments  du  com- 
posé oxygéné  vient  s'ajouter,  indépendamment  de  l'oxygène  de  l'eau, 
un  troisième  élément,  son  hydrogène. 

Les  acides  hydratés  résultent  de  la  fixation  de  l'eau  sur  les  acides 
anhydres. 

Expérience.  Ce  corps  blanc,  qui  se  présente  en  houppes  soyeuses, 
constitue  l'anhydride  sulfuriqite  ou  acide  sulfurique  anhydre,  SO^.  Il 
est  fort  volatil,  et  aussitôt  que  j'ouvre  le  flacon  qui  le  renferme,  sa 
vapeur,  rencontrant  l'air  humide,  forme  d'épaisses  vapeurs  blanches. 
J'en  projette  une  petite  qurintité  dans  l'eau.  L'anhydride  disparait 
aussitôt  en  se  combinant  avec  ce  liquide.  Telle  est  l'énergie  de  cette 
rèaclion,  que  la  chaleur  dégagée  donne  lieu  à  une  production  de  va- 
peur d'eau,  laquelle  se  formant  et  se  condensant  subitement  au  mi- 
lieu d'une  masse  liquide  plus  froide,  occasionne  un  bruit  particulier, 
une  espèce  de  sifflement.  L'anhydride  sulfurique  s'étant  ainsi  dissous 
dans  l'eau,  la  solution  présente  une  forte  réaction  acide.  Elle  ren- 
ferme l'acide  sulfurique  hydraté,  le  vrai  acide  sulfurique,  le  com- 
posé connu  depuis  si  longtemps  sous  le  nom  d'huile  de  vitriol. 

Nous  pouvons  essayer  de  représenter  cette  réaction  dans  le  lan- 
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gage  abrégé  des  formules,  qui  expriment,  avec  tant  de  précision,  la 
composition  atomique  des  corps.  Celle  de  l'anhydride  sulfurique  est 
représentée  par  la  formule 

SO», 

celle  de  l'eau  par  la  formule 

U*0 

Si  donc  l'acide  sulfurique  hydraté  résulte  de  l'addition  de  tous 
les  éléments  de  l'eau  à  ceux  de  l'anhydride  sulfurique,  celui-ci  de- 
vra renfermer 

SO'+U*0  =  SO*H«. 

Ceci  est  une  équation  chimique,  et  l'on  voit  que  les  deux  termes 
du  premier  membre  expriment  la  composition  atomique  des  corps 
qui  réagissent,  et  que  l'unique  terme  du  second  membre  donne  celle 
du  produit  de  la  réaction.  Une  telle  équation  est  en  quelque  sorte  un 
compte  d'atomes,  et  la  somme  de  tous  les  atomes  inscrits  au  pre- 
mier membre  de  l'équation  doit  balancer  exactement  la  somme  de 
tous  ceux  inscrits  au  second. 

Mais  poursuivons  l'exposition  de  réactions  analogues  à  la  précé- 
dente et  précisons-les  dans  le  langage  des  mots  et  dans  celui  des 
symboles. 

On  connaît  un  acide  azotique  anhydre,  ou  anhydride  azotique.  Il 
résulte  de  l'union  de  l'azote  avec  l'oxygène  et  sa  composition  atomi- 
que est  représentée  par  la  formule  Az*0*.  En  s'unissant  à  l'eau,  il 
forme  l'acide  azotique  hydraté,  qui  est  le  véritable  acide  azotique  : 


Az*05        4- 

H«0 

=        2(Az05H) 

Anhydride  azotique. 

Eau. 

Acide  azotique  hydraté 

(l  molécule). 

(S  molécules). 

Ces  exemples,  que  nous  pourrions  multiplier,  donnent  une  idée 
de  la  constiiution  des  acides  hydratés,  c'est-à-dire  des  acides  propre- 
ment dits  ou  normaux,  qui  sont  des  composés  ternaires.  Les  règles 
que  nous  avons  exposées  pour  la  nomenclature  des  anhydrides  s'ap- 
pliquent d'ailleurs  à  la  nomenclature  des  acides.  On  dit  acide  phos- 
phorique,  acide  phosphoreux.  L'acide  hypophosphoreux  est  un  acide 
du  phosphore  moins  riche  en  oxygène  que  l'acide  phosphoreux. 

Les  hydrates  métalliques  résultent  de  la  fixation  de  l'eau  sur  les 
oxydes  métalliques.  Tout  le  monde  sait  qu'un  morceau  de  chaux 
vive,  arrosé  d'eau,  s'échauffe,  augmente  de  volume,  se  fendille  et 
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finit  par  se  convertir  en  une  poudre  blanche  impalpable  qui  con- 
stitue la  chaux  éteinte,  combinaison  de  chaux  et  d'eau.  Or  la  chaux 
vive  est  l'oxyde  d'un  métal  qu'on  nomme  calcium.  En  s'emparant 
des  éléments  de  l'eau,  elle  forme  un  composé  ternaire  de  calcium, 
d'hydrogène  et  d'oxygène;  c'est  la  chaux  hydratée  ou  l'hydrale  de 
calcium. 

CaO    +    11*0    :=r    CaO«H« 

Oxyde  Eau.  Hydrate 

de  calcium.  de  calcium. 

Le  métal  potassium,  radical  de  la  potasse,  donne  avec  l'oxygène 
un  oxyde  qui  renferme,  pour  1  atome  d'oxygène,  2  atomes  de  po- 
tassium. La  composition  de  ce  corps  est  donc  représentée  par  la 
formule 

K*0. 

Il  s'unit  à  l'eau  avec  une  énergie  extrême  et  forme  avec  elle  un 
hydrate  de  potassium,  qui  est  la  potasse  caustique  : 
K*0    +    H*0    =    2KU0 

Oxyde  Eau.      Hydrate  de  potassium. 

de  potassium.  (1  molécules). 

Sels.  —  Les  sels  résultent  de  l'action  des  acides  sur  les  oxydes  ou 
sur  les  hydrates  métalhques. 

Expérience.  Reprenons,  en  la  modifiant,  une  expérience  que  nous 

avons  déjà  décrite  (page  17). 

Ce  liquide  est  de  l'acide  azotique  étendu  d'eau.  J'y  verse  quel- 
ques gouttes  de  sirop  de  violettes,  qui  rougit  imaiédiatement.  Ce 
second  liquide  est  une  solution  étendue  de  potasse  caustique.  Le 
sirop  de  violettes  que  j'y  laisse  tomber  prend  immédiatement  une 
teinte  verte. 

Je  verse  maintenant  goutte  à  goutte,  cette  dernière  liqueur,  qui 
est  alcaline,  dans  la  liqueur  acide  en  agitant  celle-ci  continuelle- 
ment, et  il  arrive  un  moment  où  la  teinte  rouge  disparaît  pour  faire 
place  à  la  couleur  violette  du  sirop.  La  liqueur  est  maintenant 
neutre.  Elle  ne  renferme  ni  acide  azotique  libre  ni  potasse.  Tous 
deux  ont  disparu  comme  tels.  Us  se  sont  neutralisés  réciproque- 
ment en  perdant,  le  premier,  sa  saveur  acide,  le  second,  sa  causti- 
cité extrême.  Ils  ont  donné  naissance  à  un  corps  dont  la  saveur  est 
salée,  fraîche  et  qui  ne  manifeste  aucune  action  sur  les  couleurs 
végétales.  C'est  un  sel  neutre  qui  s'est  formé.  On  le  nomme  azotate 
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de  potassium.  C'est  le  nitre  ou  salpêtre  des  anciens  chimistes.  Il  n'est 
point  l'unique  produit  de  la  réaction.  De  l'eau  s'est  formée  en  même 
temps  que  lui,  et  si  nous  voulons  saisir  le  phénomène  tout  entier, 
nous  représenterons  la  réaction  par  l'équation  suivante  : 


AzO'H 

+    KHO    =    AzO^K     + 

H^O 

Acide 

Ilydrntn                Azotate 

Eau. 

azotique. 

de  potassium,    de  potassium. 

On  le  voit,  le  sel  azotate  de  potassium  est  un  composé  ternaire 
semblable,  dans  sa  constitution,  à  l'acide  azotique  lui-même.  En 
comparant  les  deux  formules  '. 

AzO'H     acide  azotique, 
AzO^K    azotate  de  potassium, 

on  voit  qu'elles  diffèrent  en  cela  seulement,  que  K  tient  dans  la  se- 
conde la  place  occupée  par  H  dans  la  première.  On  peut  donc  dire 
que  l'azotate  de  potassium  représente,  en  quelque  sorte,  de  l'acide 
azotique  hydraté,  dont  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  une  quantité 
équivalente  de  métal.  Et  cette  définition  s'applique  à  la  classe  entière 
des  composés  dont  il  s'agit.  Un  sel  représente  un  acide  hydraté  dont 
l'hydrogène  a  été  remplacé,  en  totalité  ou  en  partie,  par  une  quantité 
équivalente  de  mét^' 

Les  acides  hydratés  constituent,  en  quelque  sorte,  des  sels  d'hy- 
drogène :  ils  sont  neutralisés  lorsque  cet  hydrogène  est  remplacé 
par  un  métal.  L'acide  ou  sel  d'hydrogène  devient  alors  sel  de  métal 
ou  sel  métallique.  Au  point  de  vue  de  la  théorie,  un  acide  hydraté 
est  donc  un  composé  du  même  ordre  qu'un  sel,  et  si,  en  fait,  ces 
corps  sont  séparés  par  de  si  grandes  différences  de  propriétés,  cela 
est  dû  à  la  nature  de  la  base.  Quelle  différence,  en  effet,  entre  le 
gaz  hydrogène  et  les  métaux  ! 

Nous  avons  vu  un  sel  se  former  par  l'action  d'un  acide  hydraté 
(l'acide  azotique)  sur  un  hydrate  métallique  (la  potasse).  Les  oxydes 
anhydres  eux-mêmes  donnent  des  sels  en  réagissant  sur  les  acides. 

Expérience.  De  l'oxyde  de  plomb  jaune  que  je  fais  digérer  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  se  convertit  en  une  poudre  blanche 
insoluble,  qui  est  du  sulfate  de  plomb.  C'est  un  sel,  et  il  n'est  point 
l'unique  produit  de  la  réaction,  car  de  l'eau  s'est  formée  en  même 
temps  que  lui  : 

SO*H*    +    PbO    =    SO*Pb    -f     ll-O 

Afiide  Oxyde  Sulfate  l::;iij. 

«ullui'iiiue.  de  plomb.  de  plomb 
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Enfin,  parmi  les  autres  modes  de  formation  des  sels,  il  en  est 
lin  qui  est  digne  d'intérêt  et  dont  nous  donnerons  une  idée  par 
l'exemple  suivant  : 

L'anhydride  sulfurique,  ou  acide  sulfurique  anhydre,  se  combine 
directement  et  énergiquement  avec  la  baryte  ou  oxyde  de  baryum, 
et  de  cette  addition  de  tous  les  éléments  de  l'anhydride  à  tous  les 
éléments  de  l'oxyde  résulte  un  sel,  le  sulfate  de  baryum  : 

S0=    +    BaO    =    SO^BaO  ou  SO*Ba. 

Mais  que  ce  sel  prenne  naissance  dans  ces  conditions  ou  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  hydraté,  si  on  le  compare  à  ce  dernier 
acide,  on  voit  qu'il  n'en  diffère  que  par  la  substitution  de  Ba  à  U*. 

S0*1I«  acide  sulfurique,  sulfate  d'hydrogène, 
SO*Ba  sulfate  de  baryum. 

Les  réactions  que  nous  venons  d'étudier  et  qui  indiquent  les 
principaux  modes  de  formation  des  sels,  sont  de  nature  à  préciser 
la  définition  que  nous  avons  donnée  plus  haut,  en  disant  que  les  sels 
dérivent  des  acides  par  la  substitution  d'un  métal  à  l'hydrogène  de 
ceux-ci.  La  nomenclature  elle-même  définit  et  consacre  ces  rapports. 
Le  sel  prend  le  nom  de  l'acide  et  ce  nom  marque  le  genre.  Pour 
distinguer  les  sels  formés  par  un  même  acide,  on  fait  suivre  le  nom 
gLiiérique  du  nom  du  métal  qui  marque  l'espèce. 

Ainsi  l'acide  sulfurique  donne  des  sulfates. 

l'acide  azotique azotates. 

l'acide  perchlorique.  .   .    .     perchlorates. 

l'acide  sulfureux sulfites. 

l'acide  hyposulfureux.  .    .     hyposulfites. 

A  ces  noms  génériques  on  ajoute  les  noms  des  métaux  qui  entrent 
dans  la  composition  des  sels  et  qui  les  spécifient,  en  quelque  sorte. 
On  dit  : 

Sulfa<e  de  potassium,  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb,  etc.; 

Suliï/e  de  sodium  ; 

Azotafe  de  potassium,  de  baryum,  de  mercure,  etc. 

Mais  nous  savons  qu'un  seul  et  même  métal  peut  former,  avec 
l'oxygène,  divers  degrés  d'oxydation.  Ces  différents  oxydes,  en  réa- 
gissant sur  un  seul  et  même  acide,  donnent  naissance  à  divers  sels. 

\insi  on  obtient  deux  sulfates  différents,  suivant  qu'on  fait  agir 
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sur  l'acide  sulfurique  l'oxyde  cuivreux  ou  l'oxyde  cuivrique  (p.  40). 
S0*11*     +     Cu-0    =z    SO*Cu*    +    IW 

Acide  Oxyda  Sulfate  Eau. 

tulfuriqiie.  cuivreux.  cuivreux. 

S0*1I*     +    CuO    ==    SO*Cu    +     11*0 

Acide  Oxyde  Sulfate  Eau. 

sulfurique.  cuivrique.  cuivrique. 

Il  est  facile  de  distinguer  ces  deux  sels  l'un  de  l'autre  en  ajoutant 
au  substantif  sulfate,  les  adjectifs  cuivreux  ou  cuivrique.  On  dit  de 
même  sulfate  mercureMX  et  sulfate  mercurique  ;  suliate  ferreux  et 
sulfate  ierrique. 

Les  développements  qui  précèdent  donnent  une  idée  suffisante, 
pour  le  moment,  de  la  constitution  et  de  la  nomenclature  des  sels. 
Nous  compléterons  cet  exposé  dans  la  suite  de  cet  ouvrage. 

Nomenclature  des  composés  non  oxygénés.  —  Les  mé- 
talloïdes autres  que  l'oxygène  peuvent  se  combiner  entre  eux  ou 
avec  les  métaux.  Pour  désigner  de  telles  combinaisons,  on  fait  suivre 
le  nom  de  l'un  des  corps,  terminé  en  ure  de  celui  de  l'autre.  Le 
premier  marque  le  genre,  le  second  l'espèce.  Ainsi  les  combinaisons 
des  métaux  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  le  phosphore, 
l'arsenic,  le  carbone  se  nomment  chlorures,  bromures,  iodures, 
sulfures,  phosphwres,  arséniures,  carbures.  On  dit  chlorure  de  so- 
dium, bromure  de  potassium,  iodure  de  plomb,  arséniure  de  zinc, 
carbure  de  fer. 

Mais  un  métalloïde,  tel  que  le  chlore  ou  le  soufre,  peut  former, 
comme  l'oxygène,  plusieurs  composés  avec  un  seul  et  même  métal. 
Dans  ces  composés  1  atome  de  métal  s'unit  à  1  ou  2  atomes  de 
soufre,  àl,  3,  5  atomes  de  chlore,  ou  encore  à  2  ou  4  atomes  de 
chlore.  Cette  composition  atomique  est  exprimée  par  les  noms  et  les 
symboles  suivants  : 

Honosulfure  de  Icr FeS 

Disulfure  de  fer FeS* 

Trichlorure  de  phosphore PhGl' 

Pentachlorure  de  phosphore PhCl* 

Dichlorure  d'élain SnCl* 

Tétrachlorure  d'étain SnCl* 

Trichlorure  d'antimoine SbCl* 

Pentachlorure  d'antimoine SbCl* 

On  peut  aussi  distinguer  les  divers  chlorures  ou  sulfures  d'un  seul 
et  même  métal  en  ajoutant  au  nom  de  ce  dernier  les  terminaisoni 
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eux  ou  ique.  Ainsi  on  dit  chlorure  ferreux,  chlorure  ferrique,  chlo- 
rure slauneux,  chlorure  stannique,  chlorure  mercuretu;,  chlorure 
rncrcur/çt/e. 

Les  combinaisons  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  etc..  avec  l'hy- 
drogène, sont  des  acides  :  elles  échangent  facilement  leur  hydrogène 
contre  un  métal  pour  former  des  composés  analogues  aux  sels  oxy- 
génés et  qui  constituent  les  sels  haloides  de  Berzelius. 

Expérience.  Ce  liquide  fumant  est  une  solution  aqueuse  concen- 
trée d'une  combinaison  de  chlore  et  d'hydrogène  qu'on  nomme  acide 
chlorhydrique.  Je  le  verse  avec  précaution  dans  une  solution  con- 
centrée dépotasse  caustique.  Aussitôt  je  vois  apparaître  un  précipité 
blanc  formé  par  de  petits  cristaux  et  offrant  l'aspect  d'un  sel.  C'e>t 
du  chlorure  de  potassium.  Il  s'est  formé  en  vertu  de  la  réaction 
suivante,  qui  a  donné  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  : 

HCl        -\-        KHO        =        KCl        +        H*0 

Acide  Potasse  Cblonire  Eau. 

chiorbyiirique.  caustique.  de  potassium. 

(Uydrale  de  polatsium.J 

Les  combinaisons  hydrogénées  du  brome,  de  l'iode,  du  fluor,  du 
soufre,  etc.,  possèdent  des  propriétés  analogues.  On  les  nomme  : 

Acide  bromhydrique HBr 

Acide  iodhydrique HI 

Acide  fluorJiydrique HFl 

Acide  sulftiydrique  on  liydrogéiie  sulfuré.   .  H*S 

Les  chlorures  peuvent  se  combiner  entre  eux.  D  en  est  de  même 
des  bromures,  iodures,  sulfures,  etc.  Si  dans  une  solution  concentrée 
de  chlorure  platinique  je  verse  une  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium, je  vois  apparaître  un  précipité  jaune  qui  constitue  une  com- 
binaison des  deux  chlorures.  C'est  le  chlorure  double  de  platine  et 
de  potassium,  ou  chloro-platinate  de  potassium. 

Il  existe  de  même  des  sulfures  doubles  formés  par  l'union  de  deux 
sulfures  simples.  De  telles  combinaisons  constituent  ce  qu'on  nomme 
des  sulfo-sels,  des  chloro-sels,  etc. 

Alliages  et  amalgames.  —  Les  combinaisons  des  métaux  entre 
eux  portent  le  nom  d'alliages.  On  nomme  amalgames  les  alliages 
du  mercure,  c'est-à  dire  les  combinaisons  de  ce  métal  liquide  ayec 
un  autre  métal. 
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HYDROGÈNE 


0.0693 


Densité  rapportée  à  l'air .;,■■.•'.•■■■• '■.'■\ 

"oïds  de  ratome  H  (poi.ls  de  1  vol.  d'hvdrogene  pris  pnur  unité) 
Poids  de  la  molécule  HH  (poids  de  2  vol.) » 

Ce  corps  a  été  découvert,  en  1766,  par  le  physicien  anglais  Caven- 
dish.  Il  constitue  un  des  éléments  de  l'eau;  de  là  le  nom  d'hydro- 
gène qui  lui  a  été  donné  par  Lavoisier- 

Expérience.  1°  Dans  une  éprouvette  remplie  de  mercure  on  fait 
passer  un  petit  morceau  de  sodium 
qui  s'élève  rapidement  au  sommet; 
puis  on  introduit  de  l'eau  [fig.  9).  A 
l'instant  où  le  sodium  arrive  au  con- 
tact de  ce  liquide,  on  observe  un  vif 
dégagement  de  gaz  -,  c'est  l'hydrogène 
provenant  de  la  décomposition  de 
l'eau.  La  réaction  qui  le  met  en  liberté 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  . 


2H*0 

Ëau. 


Ka2   : 

Sodium. 


2NaH0 

Ilyilnite 
de  sodium. 


+■  H»  

Hydio{,éne       ^=^=^^===^~zz^''^ 


Fig.  9. 


Qu'on  renverse    l'éprouvette    qui 
renferme  le  gaz  et  qu'on  approche 

rapidement  de  l'orifice  une  bougie  allumée,  on  verra  apparaître  une 
flamme  pâle.  Un  papier  de  tournesol  rouge,  que  l'on  plonge  dans 
l'eau  contenue  dans  l'éprouvette,  à  la  surface  du  mercure,  prendra 
immédiatement  une  teinte  bleue,  et  ce  changement  de  teinte  est 
produit  par  l'hydrale  de  sodium  ou  soude  caustique  que  cette  eau 
tient  en  dissolution. 

2°  Dans  une  large  éprouvette  à  pied  (fig.  10),  j'introduis  du  zinc 
laminé,  coupé  en  petits  morceaux,  et  j'y  verse  ensuite  de  l'acide 
chlorhyilrique  ;  une  vive  effervescence  se  manifeste  immédiatement, 
et  si,  au  bout  de  quelques  instants,  j'approche  de  l'orifice  del'éprou- 
velte  une  bougie  allumée,  le  torrent  d'hydrogène  qui  se  dégage  s'en- 
fl;imine.  Cet  hydrogène  provient  de  la  décomposition  de  l'acide  chlor- 
hydrique  par  le  zinc  qui  se  convertit  en  chlorure. 


2HC1     + 


Acide 
ctilirhvdrique. 

(1  Dioièculès). 


Zn    = 

ZlBC. 


ZnCl'- 

Clilurure 
de  zinc. 


+  u> 

Hydrogène 
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Préparation.  —  Pour  obtenir  de  grandes  quantités  d'hydrogène, 

les  chimistes  mettent 
à  profit  une  réaction 
analogue  à  la  précé- 
dente. Ils  décompo- 
sent par  le  zinc  l'a- 
cide sulfurique  éten- 
du d'eau. 

Dans  un  flacon  à 
deux  tubulures,  rem- 
pli d'eau  aux  trois 
quarb,  ou  introduit 
du  zinc  laminé  et 
coupé  en  petits  mor- 
ceaux ;  on  ajoute  en- 
suite par  un  tube  à 
entonnoir  de  l'acide 
sulfurique  par  petites 
quantités.  La 

réaction  commence 
aussitôt,  et  il  se  dé- 
gage de  l'hydrogène. 
Lorsque  l'air  du  fla- 
con est  entièrement 
chassé,  on  recueille 
le  gaz  dans  des  éprouvettes  ou  dans  des  llacons  remplis  d'eau. 
Dans  cette  expérience,  ou  voit  le  zinc  disparaître  et  se  dissoudre 
dans  le  liquide,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  et  il 
arrive  souvent,  si  le  liquide  est  suffisamment  concentré,  qu'il  se 
forme,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  incolores,  qui  sont  du 
sulfate  de  zinc  ou  vitriol  blanc.  Ce  sel  est  avec  l'hydrogène  l'unique 
produit  de  la  réaction  du  zincpur  sur  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau. 


SO*H*    + 

Zn    = 

=     SO*Zn 

+    H* 

Acide 
sulfurique. 

Zinc 

Sulfate 
de  zinc. 

Hydrogène. 

L'addition  d'une  goutte  d'une  solution  de  chlorure  de  platine 
active  beaucoup  cette  réaction 

Propriétés  plijsiqaes.  —  L'hydrogène  est  un  gaz  incolore; il 
est  sans  odeur  lorsqu'il  est  pur.  C'est  le  plus  léger  de  tous  les  corps. 
Sa  densit^  est  égnle  à  0,0693;   cela  veut  dire  que  si  un  vol.  d'air 


4S  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE 

pèse  \,  un  vol.  d'hydrogène,  mesuré  dans  les  mêmes  conditions  dft 
t'^mpératiire  et  de  pression,  ne  pèse  que  0,0693.  L'iiydrogène  est 
donc  14,44  fois  plus  léger  que  l'air.  Le  poids  de  1  litre  d'hydrogène, 
à  O"  et  sous  la  pression  normale,  est  égal  à  0*',0894.  Au  lieu  de 
rapporter  les  densités  des  gaz  et  des  vapeurs  à  celles  de  l'air,  il  est 
l)ieri  préférable  de  les  rapporter  à  ceile  de  l'hydrogène  prise  pour 
unité  (p.  27). 

L'hydrogène  traverse  avec  une  grande  facilité  les  membranes 
végétales  ou  animales,  ou  des  plaques  poreuses  imperméables  à 
l'eau.  On  ne  peut  le  conserver  dans  un  vase  en  verre  qui  présen- 
terait une  fente,  même  trés-serrée  ;  il  passerait  à  travers  celle-ci 
bien  plus  facilement  que  l'air  lui-même.  On  exprime  cela  en  disant 
que  l'hydrogène  est  un  gaz  très-diffusible.  C'est  aussi,  d'après 
M.  Magnus,  le  seul  gaz  qui  soit  doué  d'une  conductibilité  ap- 
préciable pour  la  chaleur.  11  se  rapproche  ainsi  des  métaux  bons 
conducteurs  de  la  chaleur.  Tenant  compte  de  ses  caractères  phy- 
siques et  de  l'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques,  Faraday 
u  pu  affirmer  depuis  longtemps  le  caractère  métallique  de  l'hy- 
drogène. 

Cette  prévision  théorique  a  reçu  très-récemment  une  remar- 
quable confirmation.  L'hydrogène,  qu'on  regardait  comme  incoer- 
cible, a  été  liquéfié  et  même  solidifié.  M.  Cailletet  l'a  aperçu  d'abord 
sous  forme  de  brouillard,  en  le  comprimant  à  300  atmosphères,  à 
une  température  de  —  29°  et  en  le  soumettant  à  une  brusque 
délente. 

.\1.  Raoul  Pictet  a  été  plus  loin.  A  l'aide  de  procédés  d'une 
puissance  incomparable  il  l'a  refroidi  à  140°  au-dessous  de  0°, 
sous  une  pression  de  650  atmosphères.  Dans  ces  conditions 
l'hydrogène  s'est  liquéfié  et  a  été  aperçu  sous  forme  d'un 
jet  liquide,  couleur  bleu  d'acier,  au  moment  où  il  a  été  pro- 
jeté en  dehors  du  tube  de  condensation.  Et  le  froid  produit  par 
son  passage  de  l'état  gazeux  à  l'état  liquide  a  été  tel  qu'une  por- 
tion du  jet  liquide  s'est  solidifiée,  d'après  M.  Raoul  Pictet;  une  à 
autre  portion  de  l'hydrogène  solidifié  est  demeurée  pendant  plu-  ' 
sieurs  minutes  dans  le  tube  lui-même. 

Parmi  les  propriétés  physiques  de  l'hydrogène  il  faut  noter  la  re- 
marquable faculté  qu'il  possède  de  passer  au  travers  de  plaques  de 
fer  ou  de  platine  portées  à  de  hautes  températures.  (H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Troost.)  On  sait  qu'il  s'échappe  assez  rapidement  au  ira- 
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vers  des  feuilles  minces  de  caoutchouc.  D'après  Graham,  cette  pro- 
priété serait  en  rapport  avec  celle  que  possèdent  certains  corps  so- 
lides, et  particulièrement  des  métaux  tels  que  le  fer,  le  platine,  le 
palladium,  de  condenser  le  gaz  hydrogène.  Cet  éminent  chimiste  2 
désigné  ce  phénomène  sous  le  nom  d'occlusion  de  l'hydrogène  par 
los  métaux.  Entre  tous  le  palladium  se  distingue  par  l'énergie  avec 
laquelle  il  absorbe  l'hydrogène.  Il  peut  en  condenser  jusqu'à  900  fois 
son  volume.  Pour  charger  d'hydrogène  un  fil  de  palladium,  on  dis- 
pose ce  dernier  dans  un  voltamètre,  de  manière  qu'il  constitue  le 
pôle  négatif  d'une  petite  pile  de  Bunsen,  le  pôle  positif  étant  formé 
par  un  gros  fil  de  platine.  Lorsqu'on  fait  passer  le  courant,  l'hydro- 
gène qui  se  dégage  au  pôle  négatif  (voy.  page  68)  se  condense  dans 
le  palladium.  On  voit  alors  ce  métal  éprouver  des  changements  frap- 
pants. Son  volume  augmente,  sa  densité  diminue,  mais  son  éclat 
métallique  persiste,  ainsi  que,  jusqu'à  un  certain  degré,  sa  ténacité 
et  sa  conductibilité  électrique  ;  il  devient  en  outre  magnétique.  H  se 
forme  ainsi  une  sorte  d'alliage  de  palladium  et  d'hydrogène,  alliage 
qui  contient  environ  20  volumes  de  palladium  pour  1  vol.  d'hydrogène 
réduit  à  l'état  solide.  La  densité  de  ce  dernier,  rapportée  à  celle  de 
l'eau,  est,  d'après  les  déterminations  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille, 
égale  à  0,62  :  elle  est  un  peu  plus  élevée  que  celle  du  lithium.  Insis- 
tant sur  le  caractère  métallique  de  l'hydrogène  ainsi  allié  au  platine, 
Graham  a  proposé  de  le  nommer  hydrogenium. 

Propriétés  chimiques.  — L'hydrogène  est  un  gaz  combustible, 
et  le  produit  de  sa  combustion  est  l'eau. 

Expériences.  \°  Une  bougie  allumée  que  je  fais  pénétrer  dans  une 
éprouvette  ijig.  14)  remplie  de  gaz  hydrogène  l'enflamme  au  contact 
de  l'air;  elle  s'éteint  lorsqu'elle  arrive  dans  l'atmosphère  du  gaz. 

L'hydrogène  est  donc  inflammable  et  incapable  d'entretenir  par 
lui-même  la  combustion. 

2"  Dans  leflacon  A,  on  a  introduit  de  l'eau,  du  zinc  et  de  l'acide 
sulfurique  {fig.  12)  Le  gaz  hydrogène  qui  s'en  dégage  traverse  le 
tube  CB,  qui  est  rempli  de  chlorure  de  calcium,  et,  après  s'être 
desséché  au  contact  de  cette  substance  très-avide  d'eau,  s'échappe 
par  la  pointe  effilée  du  tube  a.  En  approchant  une  allumette  de  ce 
jet  d'hydrogène,  je  le  vois  s'enflammer  et  brûler  avec  une  flamme 
pâle.  Je  fais  descendre  une  cloche  bien  sèche  D  jusqu'au-dessous  de 
l'orifice  du  tube,  et  je  vois  les  parois  de  la  cloche  qui  entourent  le 
•et  de  gaz  enflammé  se  couvrir  d'une  sorte  de  rosée,  dont  le»  goût- 
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teleUes  vont  se  réunir  bientôt  et  ruisseler  vers  le  bord.  C'est  de 
l'eau,  et  elle  s'est  formée  parla  combustion  de  l'hydrogène,  c'est- 
à-dire  par  sa  combinaison  avec  l'oxygène  de  l'air. 

3"  Pour  allumer  le  jet  de  gaz  hydrogène,  il  suffit  d'en  approcher 
une  mèche  d'amiante,  dont  l'extrémité  a  été  trempée  dans  du  noir 


Fig.  12. 

de  platine,  qui  est  du  platine  très-divisé.  On  voit  d'abord  ce  corps 
rougir,  puis  mettre  le  feu  au  gaz. 
4°  Une  éprouvette  remplie  de 
gaz  hydrogène  peut  être  tenue  ver- 
ticalement sans  que  le  gaz  s'é- 
chappe rapidement  par  l'ouverture 
inférieure.  Si  je  l'incline,  il  débor- 
dera et  s'élèvera  dans  l'air  en  rai- 
son de  sa  légèreté.  Je  puis  le  rece- 
voir dans  une  seconde  éprouvette 
tenue  verticalement  au-dessus  de 
la  première,  que  j'incline  de  plus 
en  plus  {(ig.  15).  Les  deux  éprou- 
vettes  étant  renversées  l'une  sur 
l'autre,  bord  à  bord,  je  constate  le 
passage  du  gaz  dans  l'éprouvetle 
supérieure  en  approchant  de  celle- 
ci  une  bougie  allumée  {(ig.  14)  :  la  combustion  du  gaz  hydrogène 
s'effectue  avec  bruit,  c'est-à-dire  avec  une  faible  explosion. 


J^< 


Fig.  13. 
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5*  Elle  s'effectue,  en  rendant  un  son  harmonieux,  lorsque  ces 
bruits  se  succèdent  rapidement  et  à  des  intervalles  réguliers,  con- 
dition que  l'on  réalise  en  faisant  brûler  le  jet  d  hydrogène  dans  un 
large  tube.  Lexpérience  représentée  par  la  figure  ib  porte  le  nom 
i'Iiarmonicn  chimique. 


./^ 


Fig.  15. 

Ajoutons  que  Thydrogénium,  ou  hydrogène  condensé  dans  le  pal- 
ladium, paraît  se  distinguer  par  ses  propriétés  chimiques  de  Ihy- 
drogène  gazeux  (Graham).  Il  sunit,  dans  l'obscurité,  à  la  température 
ordinaire  au  chlore  et  à  l'iode  ;  cette  union  directe  étant  impossible 
entre  Iliydrogène  ordinaire  et  l'iode  etneseffectuant  entre  ce  même 
gaz  et  le  chlore  que  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  à  la  température 
ordinaire.  Dans  l'état  où  il  est  associé  au  palladium,  Ihydrogène 
parait  donc  constituer  une  modification  plus  active  de  Thydrogènc 
tel  que  nous  le  connaissons  à  l'état  gazeux. 
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OXYGÈNE 

Pensilé  rapportée  â  l'air.. {,(M( 

iJensité  rapportée  à  l'hydrogène  ipuids  de  1  vol.  U,  1  vol.  U 

pesant  1  ) 18 

Poids  de  l'atome  0  (poids  de  1  volume) 16 

l'oids  de  la  molécule  00  (poids  de  3  volumes],  .     Si 

Découvert  par  Priestley  en  1774. 

Expérience.  Dans  le  tube  a  {(îg.  16)  se  trouve  une  solution  cor 
centrée  de  cette  poudre  blanche,  désinfectante,  qui  est  connue  soi 
le  nom  de  chlorure 
de  chaux;  j'y  in- 
troduis une  petite  ^^  v^rr^sv.^  \\^ 
quantité  de  per- 
oxyde de  cobalt,  l^^^^l'  ^'*^  ^^ 
combinaison  d'o-  ^^^sltbêy'-î^^ 
xygène  et  du  mé-  ^^^*^'-  ^ 
tal  cobalt,  puis  je 

chauffe      légère-  À-^V^ 

ment.  Une  viveef-  /^^ 

fervesceiice  se  dé- 
clare aussitôt,  et, 
si  je  plonge  dans 
la  partie  supé- 
rieure du  tubeune 
allumette  que  je 
viens  de  souffler, 
mais  qui  présente 
encore  un  point 
rouge,  je  constate 
qu'elle  se  rallume 
immédiatement  et 

qu'elle  brûle  avec  un  vif  éclat.  Cet  effet  est  dû  à  un  gaz  qui  s'e; 
dégagé  et  qui,  selon  l'expression  de  Lavoisier,  est  émineraraer 
propre  à  entretenir  la  combustion. 

C'est  le  gaz  auquel  ce  grand  maître  a  donné  le  nom  d'oxygène 
11  se  dégage  par  une  réaction  très-simple.  Sous  l'influence  du  per 
oxyde  de  cobalt,  l'hypochlorite  de  calcium  qui  est  contenu  dan 
le  chlorure  de  chaux  se  convertit  en  chlorure  de  calcium  et  e 
uxigène. 
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Cl*0*Ca  (•) 

=    CaCl«     +    0« 

Hypoclilonte 
de  calcium. 

Clili.riire           Oij^àmt 
de  calcium. 
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Prépftïaition.  —  Pour  préparer  de  grandes  quantités  d'oxygène, 
on  peut  employer  un  procédé  analogue  au  précédent.  On  chaufTe  du 
chlorate  de  potassium;  il  se  convertit  en  chlorure  et  laisse  dégager 
tout  son  oxygène.  Pour  faciliter  cette  décomposition,  on  peut  ajou- 
ter au  chlorate  une  petite  quantité  de  peroxyde  de  manganèse  ou 
d'oxyde  de  cuivre,  dont  le  rôle,  analogue  à  celui  du  peroxyde  de 
cobalt  dans  l'expérience  précédente,  n'est  pas  encore  complètement 
èclairci.  La  décomposition  du  chlorate  est  complète  si  la  tempéra- 
ture est  assez  élevée;  elle  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

CIO'K    =    KCl    -h    05 

Chlorate  Clilonire         Oiygène. 

de  potassium,    de  i>otassium. 

On  place  le  chlorate  dans  une  cornue  de  verre,  de  manière  à  la 
remplir  jusqu'au  tiers  environ  ;  au  bec  de  la  cornue  on  ajoute  un 
tube  abducteur  qui  plonge  sous  la  cuve  à  eau  ou  sous  la  cuve  à 


mercure  (fig.  47).  On  chauffe  ensuite  la  cornue  à  l'aide  d'un  four- 
neau ou  d'une  lampe  à  gaz.  Le  chlorate  fond  et  abandonne  bientôt 
de  l'oxygène,  qui  se  dégage  avec  effervescence.  A  la  fin  de  l'opéra- 

D  Cl«0,CaO. 
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tion,  on  aclive  le  feu  pour  décomposer  en  chlorure  de  potassium 
et  en  oxygène  une  certaine  quantité  de  perchlorale  formé  par  la 
fixation  d'une  portion  de  l'oxygène  sur  le  chlorate. 

Pour  remplir  d'oxygène  les  gazomètres  qui  sont  en  usage  dans 
les  laboratoires,  on  chauffe  dans  des  cornues  de  grés  vernissé  un 
mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'oxyde  de  cuivre. 

On  peut  aussi  chauffer  à  une  forte  chaleur  rouge  du  peroxyde  de 
manganèse  ;  il  perd  par  la  chaleur  le  tiers  de  l'oxygène  qu'il  ren- 
ferme et  se  convertit  en  oxyde  rouge  de  manganèse. 

3MnO»    =    Mn^O*    +    0* 

Biozyde  Oxyde  roupe       Oxygène 

de  manganèse   de  manganèse. 

Récemment  M.  Tessié  du  Mottayest  parvenu  à  fabriquer  l'oxygène 
à  bas  prix.  Son  procédé  repose  sur  la  formation  de  manganate  de 
sodium  par  l'action  de  l'air  sur  un  mélange  chauffé  de  peroxyde  de 
manganèse  et  de  soude  et  sur  la  décomposition  de  ce  manganate,  vers 
Ah  0°,  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau,  décomposition  qui  a  pour  effet 
de  remettre  eu  liberté  l'oxygène  que  le  peroxyde  de  manganèse  avait 
absorbé  pour  former  le  manganate  de  sodium  et  de  régénérer  la  soude. 

Propriétés  physiques.  —  L'oxigène  est  un  gaz  incolore  sans 
odeur  et  sans  saveur;  il  est  un  peu  plus  lourd  que  l'air;  sa  densité 
=  1,1056.  Si  un  volume  d'hydrogène  pèse  1,  le  même  volume 
d'oxygène,  mesuré  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et 
de  pression,  pèse  16.  C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  la  den- 
sité de  l'oxygène,  rapportée  à  celle  de  l'hydrogène,  est  égale  à  16. 
Un  litre  d'oxigéne  pèse  l«',4o7  à  0»  et  sous  la  pression  normale. 

Ce  gaz  a  été  rangé,  jusque  dans  ces  derniers  temps,  au  nombre 
des  gaz  permanents.  En  le  comprimant  à  300  atmosphères,  à  une 
température  de  —  29°  et  en  le  soumettant  ensuite  à  une  détente 
subite,  M.  Cailletet  l'a  condensé  sous  forme  de  brouillard.  M.  Raoul 
Pictet  l'a  obtenu  sous  forme  liquide  en  le  soumettant  à  une  pres- 
sion de  500  atmosphères  et  à  un  froid  de  141)°  au-dessous  de  0°.  Il 
lui  attribue  une  densité  voisine  de  celle  de  l'eau. 

L'oxygène  est  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Un  litre  de  ce  liquide 
en  dissout  0"t,041  ou  41"  à  0°,  0''',052  ou  32"  à  10».  0'",028  ou  28" 
Il  20».  Les  fractions  0,041, 0,032, 0,028  représentent  les  coefficients  de 
solubilité  de  l'oxygène  dans  l'eau  aiiix  températures  de  0°,  de  1 0%  de  20*. 

Propriétés  cliiiniques.  —  L'oxygène  peut  se  combiner  direc- 
tement  avec  la  plupart  des   corps  simples,  et  cette  combinaison 
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s'accomplit  souvent  avec  une  telle  énergie,  qu'ij  en  résulte  un  vif 
dégagement  de  chaleur  lumineuse  :  elle  donne  lieu  à  un  phéno- 
mène de  combustion. 

Expériences.  Dans  un  ballon  rempH  d'oxygène  {fig.  18),  je  plonge 
un  cône  de  charbon  dont  la  pointe  est  rougie  au  feu,  et  je  vois 
aussitôt  la  combustion  s'accomplir  avec  un  éclat  inaccoutumé. 
L'oxygène,  en  se  combinant  avec  le  charbon,  forme  un  gaz  incolore 
qui  est  l'acide  carbonique. 

Pareillement,  le  soufre,  le  phosphore  brûlent  vivement  dans  l'oxy- 
gène, en  donnant  naissance,  le  premier,  à  un  gaz  incolore  et  irri- 
tant, l'acide  sulfureux  anhydre,  le  second  à  des  fumées  épaisses, 
qui  se  condensent  en  flocons  blancs  d'acide  phosphorique  anhydre. 


Fig.  19. 

Au  bout  d'un  ressort  de  montre  allongé  en  spirale  se  trouve  fixé 
un  morceau  d'amadou  que  j'allume  ;  je  plonge  ensuite  rapidement 
la  spirale  dans  une  cloche  remplie  d'oxygène  et  reposant  sur  une  as- 
siette couverte  d'eau  (fig.  19).  L'amadou  brûle  énergiquement  et 
porte  au  rouge  le  bout  de  la  spirale-,  alors  commence  la  combustion 
du  fer  lui-même,  brillant  phénomène  qui  est  accompagné  d'un  dé- 
gagement de  chaleur  si  intense,  que  l'o.vyde  de  fer  formé  fond, 
tombe  en  gouttes  incandescentes  qui  s'implantent  dans  l'épaisseur 
de  l'assiette,  même  après  avoir  traversé  une  couche  d'eau.  ' 

On  effectue  de  même  la  combustion  du  métal  magnésium;  elle 
s'accompht  avec  un  éclat  éblouissant  et  donne  lieu  à  la  formation 
d'une  poudre  blanche  qui  est  la  magnésie  ou  oxyde  de  magnésium. 

Les  expériences  précédentes  offrent  des  exemples  de  combustions 
vives.  On  y  voit  des  corps  solides,  tels  que  le  charbon,  le  fer,  le 
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mngnésium,  devenir  incandescents  :  c'est  le  phénomène  du  feu.  On 
y  voit  aussi  des  vapeurs,  comme  celles  du  phosphore  ou  du  soufre, 
devenir  lumineuses  par  le  fait  de  leur  combinaison  avec  l'oxygène  : 
c'est  le  phénomène  de  la  flamme. 

Mais  le  feu  et  la  flamme  n'éclatent  pas  nécessairement  lorsqu'un 
corps  se  combine  avec  l'oxygène.  Il  est  vrai  que  ces  combinaisons 
sont  toujours  accompagnées  d'une  production  de  chaleur;  mais  sou- 
vent cette  chaleur  n'est  point  lumineuse,  quelquefois  même  elle  est 
insensible  à  nos  organes. 

Ainsi  le  fer,  dont  la  combinaison  avec  l'oxygène,  au  rouge,  donne 
lieu  à  un  brillant  phénomène  de  combustion,  peut  s'unir  avec  ce 
gaza  la  température  ordinaire,  sous  l'influence  de  l'humidité.  Il  se 
forme  ainsi  un  oxyde  de  fer  hydraté,  qui  constitue  la  rouille. 

Mais  cette  oxydation  du  fer,  qui  s'accomplit  lentement,  produit 
un  faible  dégagement  de  chaleur,  et  ceite  chaleur  se  dissipe  immé- 
diatement. De  tels  phénomènes  d'oxydation  sont  désignés  sous  le 
nom  de  combustions  lentes. 

Le  terme  combustion  serait  donc  synonyme  d'oxydation  si  nous 
ne  savions,  d'un  autre  côté,  que  toutes  les  combinaisons  chimiques 
donnent  lieu  à  une  production  de  chaleur.  Que  l'on  projette  du  cuivre 
dans  du  soufre  en  ébullition,  il  se  produira  une  vive  incandescence 
due  à  la  combinaison  des  deux  corps.  De  même  l'antimoine  et  l'arsenic 
projetés,  en  poudre  fine,  dans  une  atmosphère  de  chlore,  s'unissent 
à  ce  dernier,  en  donnant  lieu  à  une  brillante  combustion .  On  voit  que, 
dans  ces  cas,  la  production  de  chaleur  lumineuse  est  l'effet  et  le 
témoin  d'une  combinaison  énergique,  mais  non  pas  d'une  oxydation. 

L'oxygène  est  un  des  éléments  de  l'air  ;  c'est  lui  qui  est  la  cause 
et  l'agent  de  toutes  les  combustions,  de  toutes  les  oxydations  qui 
s'accomplissent  au  sein  de  l'atmosphère,  dans  ces  phénomènes,  c'est 
lui  qui  se  fixe  sur  le  corps  qui  brûle,  de  telle  sorte  que  le  produit 
de  la  combustion  renferme  toute  la  matière  pondérable  du  corps 
combustible  et  toute  la  matière  pondérable  de  l'oxygène  (p.  5).  Cec' 
est  une  des  vérités  fondamentales  de  la  chimie,  et,  pour  la  décou- 
vrir, il  n'a  fallu  rien  moins  que  les  travaux  d'un  siècle  et  demi.  La 
gloire  de  cette  découverte  appartient  à  Lavoisier. 

Ses  travaux  sur  la  combustion  lui  ont  révélé  la  vraie  nature  du  phé- 
nomène de  la  respiration.  La  respiration  des  animaux  est  une  com- 
bustion lente,  source  delà  clialeur  animale.  Elle  donne  naissance  à 
du  gaz  carbonique,  à  de  l'eau,  produits  de  l'oxydation  complète  que 
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subissent  dans  l'économie  les  matières  organiques  devenues  impro- 
pres à  la  vie,  et  qui  renferment  toutes  du  charbon  et  de  l'hydrogène. 
La  production  du  gaz  carbonique  par  le  fait  de  la  respiration  est 
facile  à  constater.  Que  l'on  dirige,  à  laide  d'un  tube  introduit  dans 
la  bouche,  l'air  provenant  dune  expiration  dans  de  l'eau  de  chaux, 
on  verra  bientôt  celle-ci  se  troubler  par  suite  de  la  formation  di' 
carbonate  de  chaux  insoluble. 

OZONE  OD  PEROXYDE  D'OXYGÈNE. 
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McoDTert  par  Sditabein  en  1840. 

On  sait  que  les  déchaînes  répétées  d'une  bonne  machine  électrique 
développent  une  odeur  particulière.  Elle  est  due  à  la  production 
d'un  corps  que  Schônbein  a  nommé  ozone  (de  ô!;<ii,  je  sens). 

Expérience.  On  mêle  dans  un  mortier  du  permanganate  de  potas- 
sium avec  du  bioxyde  de  baryum,  et  après  l'avoir  introduit  dans  un 
ballon,  on  arrose  ce  mélange  avec  de  l'acide  sulfurique.  On  perçoit 
immédiatement  l'odeur  caractéristique  de  l'ozone,  et  si  l'on  plonge 
dans  le  col  du  ballon  un  papier  humide,  imprégné  d'amidon  etd'io- 
dure  de  potassium  (*),  on  voit  le  papier  bleuir  immédiatement.  Cet 
effet  est  dû  à  l'ozone  qui  se  dégage. 

Ce  corps  remarquable  se  forme,  en  outre,  dans  les  circonstances 
suivantes  : 

i'  Par  le  passage  d'étincelles  électriques  à  travers  l'oxygène.  11 
suffit  de  faire  passer  ces  étincelles  à  travers  de  l'oxygène  contenu 
dans  un  tube  au-dessus  d'une  solution  d'amidon  ioduré,  pour  voir 
apparaître  la  coloration  bleue  (fig.  20). 

On  a  remarqué  qu'il  se  produit  une  plus  grande  quantité  d'ozone 
lorsque  le  passage  de  l'électricité  à  travers  l'oxygène  s'effectue,  non 
pas  par  des  étincelles,  mais  sans  lumière,  par  des  décharges  obscures 
{Andrews  et  Tait,  de  Babo).  L'oxygène  sec  et  pur  peut  se  convertir 
en  ozone  dans  ces  circonstances.  Mais,  en  général,  cette  conversion 
ne  s'accomplit  que  partiellement,  l'ozone  formé  demeurant  mêlé  à 

(*)  On  nomme  un  tel  papier  ozonoscopiqne.  Il  Lleuit  par  l'action  qu'exerce 
sur  l'amidon  l'iode  mis  en  liberté  par  l'oione.  D'après  M.  Houzeau,  il  est  pré- 
férable de  se  servir  d'un  papier  de  tournesol  rouge  yineui  très-sensible,  dont 
la  moitié  est  imprégnée  d'iodure  de  potassium.  L'ojone  fait  bleuir  cette  der- 
nière moitié,  car  en  décomposant  l'iodure  de  potassium,  il  met  de  la  potasse 
en  liberté  et  celle-ci  bleuit  le  papier  rougi.  Dans  ces  condiUons,  l'autre  moitié 
ne  change  pas  de  couleur,  tandis  qu'elle  passerait  au  rouge  Tif  sous  l'inHuence 
Je  vapeurs  acides,  et  au  bleu  sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 
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un  grand  excès  d'oxygèae.  Une  contraction  se  produit  au  momeni 
où  Toxygène  se  transfornïe  en  ozone.  Ces  expériences  prouvent  qu( 
l'ozone  est  de  l'oxygène  condensé  (Andrews  et  Tait,  de  Babo,  Soret), 

MM.  Ilautefeuille  et  Cliappuis  ont  montré  récemment  qu'or 
augmente  noI;iliiement  la  proportion  d'ozone,  par  l'action  des  ef- 
Iluves  électriques  sur  l'oxygène,  en  refroidissant  ce  dernier.  .\ 
—  23»,  sous  la  pression  de  700',  la  proportion  d'ozone  peut  at- 
teindre 0,214  pour  \  partie  d'oxygène. 

2°  Par  rélectrolyse  de  l'eau.  Lorsqu'on  décompose  par  le  courani 
de  la  pile  de  l'eau  acidulée,  l'oxy- 
gène dégagé  autour  du  pôle  positif 
renferme  de  petites  quantités  d'o- 
zone. La  formation  de  ce  corps  est 
favorisée  lorscju'on  aionl-^  à  l'eau 
une  quantité  assez  notable  d'acide 
sulfurique  ou  d'acide  chromique. 

3°  Dans  les  oxydations  lentes. 
Qu'on  introduise  dans  un  grand  fla- 
con de  l'eau  et  quelques  bâtons  de 
phosphore,  de  manière  que  ceux-ci 
dépassent  le  niveau  du  liquide,  et 
qu'on  agite  le  tout  de  temps  en 
temps  bientôt  l'atmosphère  du 
flacon  sera  chargée  d'une  petite 
quantité  d'ozone. 

D'après Schônbein,  qui  a  observé 
ces  faits,  l'ozone  se  produit  dans 
toutes  les  oxydations  lentes.  Ainsi, 
lorsqu'on  abandonne  lessence  de 
térébenthine  à  l'air,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  so'.aire,  elle  s'oxyde  lentement,  en  se  résini- 
fiant,  et  se  charge  en  même  temps  d'une  petite  quantité  d'ozone 
qu'elle  dissout. 

4"  Par  la  décomposition  du  bioxijde  de  baryum  par  l'acide  sulfurique. 
Cette  décomposition  donne  naissance  à  du  sulfate  de  baryum  et  à  de 
l'oxygène  chargé  d'une  petite  quantité  d'ozone  (Ilouzeau). 

S0*H2  +  BaO-  =  SO*Ba  +  H^O  +  0 

Il  convient  d'introduire  le  bioxyde  de  baryum  par  petites  por- 


Fig.  20. 
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lions  dans  l'acide  sulfurique  contenu  dans  un  ballon  dont  le  col  est 
fermé  par  un  bouchon  de  verre  percé  d'un  Irou  rodé  dans  lequel 
s'engage  l'extrémité  du  tube  de  dégagement. 

Propriétés  de  l'ozone.  —  L'ozone  est  doué  d'une  odeur  intense 
pnrticulière.  MM.  Hauteleuille  et  Chapnuis  l'ont  liquéfié  en  le  com- 
primant fortement  dans  l'appareil  de  Caiiletet,  et  en  soumettant  le 
gaz  comprimé  à  la  détente  brusque.  Liquide  il  est  bleu  d'azur;  il 
présente  la  même  teinte  lorsqu'il  est  fortement  comprimé,  et  il 
possède  une  teinte  d'autant  plus  foncée  qu'il  est  refroidi  davan- 
tage ou  soumis  à  une  plus  forte  pression.  Une  température  de  290' 
le  convertit  en  oxygène  ordinaire,  dont  le  volume  est  supérieur  à 
celui  de  l'ozone.  Ce  corps  est  donc  de  l'oxygène  condensé. 

Lozone  est  un  oxydant  extrêmement  énergique.  11  oxyde  même 
des  corps  qui  possèdent  une  faible  allinité  pour  l'oxygène.  En  pré- 
sence d'un  alcali,  il  se  fixe  sur  l'azote  et  le  convertit  en  acide  azo- 
tique, qui  s'unit  à  l'alcali. 

11  oxyde  l'argent  à  la  température  ordinaire  et  le  convertit  en 
bioxyde  Âg*0*.  Il  décompose  immédiatenient  l'iodurede  potassium 
en  mettant  de  l'iode  en  liberté.  Il  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dis- 
sout intégralement  dans  l'essence  de  térébenthine  ou  Je  cannelle, 
qu'il  oxyde  lentement.  11  détruit,  en  les  oxydant,  une  foule  de  ma- 
tières organiques.  Dans  la  plupart  de  ces  oxydations,  un  tiers  seu- 
lement de  l'oxygène  contenu  dans  l'ozone  se  montre  actif,  les  deux 
autres  tiers  deviennent  libres,  sous  forme  d'oxygène  ordinaire  ;  de 
telle  sorte  que  le  volume  de  celui-ci  est  égal  au  volume  occupé  pri- 
mitivement par  l'ozone.  On  en  conclut  que  3  volumes  d'oxygène 
sont  condensés  en  2  volumes  par  l'effet  de  leur  conversion  en 
ozone,  et  si  l'oxygène  ordinaire  est  de  l'oxyde  d'oxygène  00,  l'ozone 
apparaît  comme  du  peroxyde  d'oxygène  00-  (Od'.ing). 


00    =  2  volumes  d'o.xygc.oe 
00*  =  2  volumes  d'oione. 


Cette  conclusion  de  M.  Udiing,  concernant  la  nature  de  l'ozone,  a 
été  vérifiée  par  la  détermination  de  la  densité  de  ce  corps.  M.  Soret 
a  établi  que  lorsqu'on  absorbe  de  l'ozone,  délayé  dans  loxygéne,  par 
l'essence  de  térébenthine  ou  par  l'essence  de  cannelle,  on  observe 
une  diminution  de  volume  sensiblement  double  de  l'augmentation 
de  volume  que  l'on  obtient  en  traitant  le  même  gaz  par  la  chaleur. 
Il  en  f'iAnclut  naturellement  que  la  densité  de  i'ozone  est  une  fois  et 
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demie  celle  de  l'oxygène,  soit  1,658.  Ce  chiffre  a  été  contrôlé  par  de 
expériences  directes  sur  la  vitesse  de  diffusion  de  lozone  (voy.  p.  Al] 
On  sait,  par  les  recherches  de  Graham,  que  lorsque  la  diffusio 
s'opère  par  une  ouverture  libre  sans  interposition  d'un  diaphragnu 
la  vitesse  de  diffusion  est  exactement  en  raison  inverse  de  la  racin 
carrée  de  la  densité  des  gaz.  Or  M.  Soret  a  démontré  que  la  vitess 
de  diffusion  de  l'ozone  est  notablement  plus  grande  que  celle  d 
chlore  et  très-voisine  de  celle  de  l'acide  carbonique,  mais  un  pc 
plus  faible.  Il  en  résulte  que  sa  densité  est  moins  grande  que  celle  di 
chlore  et  sensiblement  égale  à  celle  de  l'acide  carbonique  (1,525) 
mais  un  peu  plus  forte,  ce  qui  confirme  le  nombre  1,658. 

Une  dernière  propriété  importante  de  l'ozone  est  sa  réductioi 
par  l'eau  oxygénée.  11  en  résulte  de  l'oxygène  ordinaire  et  de  l'eau 


00*        -+- 
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2(00) 

+ 
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Pproxyde 
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AIR   ATMOSPHÉRIQUE 

L'air  est  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote.  11  renferme,  en  outre 
quelques  traces  de  gaz  carbonique  et  des  quantités  variables  d( 
vapeur  d'eau. 

Sa  composition  a  été  établie  par  Lavoisier  dans  une  expérienc( 
demeurée  célèbre 

Ayant  chauffé  du  mercure  pendant  plusieurs  jours  dans  un( 
atmosphère  limitée  d'air,  à  une  température  voisine  du  point  d'ébul 
lition,  il  a  vu  se  former  une  poussière  rouge,  combinaison  d'oxygèiK 
et  de  mercure.  L'expérience  terminée,  il  a  constaté  que  le  voIum( 
d'air  avait  diminué  d'un  sixième  environ.  Après  avoir  recueilli  avei 
soin  l'oxyde  formé,  il  l'a  introduit  dans  une  petite  cornue  et  1"; 
chauffé  au  rouge.  Il  a  recueilli  ainsi  un  gaz  «  éminemment  propn 
à  entretenir  la  combustion  et  la  respiration,  »  et  dont  le  volume  étai 
égal  sensiblement  à  celui  du  gaz  disparu.  Ce  nouveau  gaz,  il  l'j 
nommé  oxygène.  Il  l'a  mêlé  au  résidu  impropre  à  la  combustion  e' 
irrespirable,  et  a  reconstitué  ainsi  l'air  atmosphérique.  La  compo- 
sition de  ce  dernier  se  trouvait  donc  établie  et  par  l'analyse  etpar  h 
synthèse.  Et  combien  cette  expérience  était  plus  démonstrative  qut 
celle  entreprise  par  Scheele  à  la  même  époque  !  Le  grand  cliimisli 


AIR  ATMOSPHÉRIQUE. 


61 


suédois  s'était  contenté  d'absorber  l'oxygène  de  l'air  par  des  sulfures 
alcalins.  L'azote  était  resté  comme  résidu  ;  mais  l'oxygèue  fixé  sur 
le  sulfure  ne  pouvait  plus  en  être  sép;iré. 

Au  reste,  ni  l'une  ni  l'autre  méthode  ne  pouvait  donner  les  pro- 
portions exactes  suivant  lesquelles  l'oxygène  est  mêlé  à  l'azote  dans 
l'air.  Ces  proportions  ont  été  déduites  des  expériences  suivantes  : 

Expériences.  1°  Dans  une  petite  cloche  courbe  remplie  de 
mercure  et  placée  sur  la  cuve,  je  fais  passer  iOO  volumes  d'air 

(fig.  20).  J'y  introduis  ensuite 
un  petit  morceau  de  phosphore, 
que  je  chauffe  à  l'aide  d'une 
lampe  à  esprit-de-vin.  U  s'en- 
flamme et  consomme,  en  brû- 
lant, tout  l'oxygène  des  100  vo- 
lumes d'air.  L'opération  est  ter- 
minée lorsque  la  lueur  produite 
par  la  combustion  de  la  vapeur 
de  phosphore  s'est  propagée  jus- 
qu'au sommet  de  la  colonne  de 
mercure.  En  mesurant  le  résidu 
gazeux,  je  le  trouve  réduit  à  79  volumes  environ.  C'est  de  l'azote. 
2'  L'absorption  de  l'oxygène  par  le  phosphore  peut  s'effectuer  à 
froid,  si  l'on  introduit  un  long  bâton  de  cette  substance  dans  un 
volume  déterminé  d'air,  renfermé  dans  une  petite  éprouvette  gra- 
duée. L'expérience  dure  quelques  heures  et  donne  le  même  résultat 
que  la  précédente. 

5*  Je  mesure,  sur  la  cuve  àmercure,  dans  un  tube  gradué,  100  vo- 
lumes d'air.  J'y  fais  passer  d'abord  une  solution  concentrée  de  po- 
tasse, puis  de  l'acide  pyrogallique,  substance  blanche,  cristalline, 
employée  en  photographie  ;  puis  j'agite  vivement  le  tout  en  bouchant 
l'extrémité  du  tube  avec  le  pouce. 

La  solution  alcaline  noircit  immédiatement  par  suite  de  la  des- 
truction de  l'acide  pyrogallique.  Tout  l'oxygène  est  rapidement  ab- 
sorbé, et  lorsque  je  débouche  le  tube,  sous  le  mercure,  je  constate 
une  absorption  :  les  100  volumes  d'air  se  trouvent  réduits  à  7y  vo- 
lumes environ. 

4*Mais  voici  une  expérience  qui  est  susceptible  d'une  plus  grande 
exactitude  : 
Le  tube  Ë  (fig.  21)  est  un  eudioinétre  de  Dunscn  ;  il  est  long  de 
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60  centimètres,  sur  une  largeur  de  2  centimètres.  Deux  fils  de  pla- 
tine traversent  la  partie  supérieure  et  sont  scellés  hermétiquement 
dans  l'épaisseur  du  tube.  Ils  se  terminent  extérieurement  par  un 
œillet  et  se  recourbent  à  l'intérieur,  s'appliquant  sur  le  verre  et  lon- 
éÊk  géant  la  voûte  de  manière  à  laisser  entre  leurs  extrémi- 
tés un  intervalle  de  1  centimètre.  Le  tube  porte  une  di- 
vision en  millimètres,  et  l'on  connaît  la  capacité  de  cha- 
que division.  11  est  rempli  de  mercure  et  renversé  sur  une 
petite  cuve.  J'y  introduis  400  volumes  d'air  et  100  volu- 
mes d'hydrogène.  Mettant  un  des  œillets  de  platine  en 
communication  avec  une  source  électrique  et  l'autre  avec 
le  sol,  jetais  passer  dans  le  mélange  une  étincelle  (^j/.24). 
Une  lueur  y  éclate  :  tout  l'oxygène  des  100  volumes  d'air 
s'est  combiné  avec  de  l'hydrogène  pour  former  de  l'eau. 
11  en  résulte  un  vide  qui  est  remplacé  par  du  mercure, 
et  au  lieu  de  200  volumes  de  gaz  introduits  dans  l'eudio- 
mètre,  je  n'y  trouve  plus,  toutes  corrections  faites,  que 
137,21  volumes  d'un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène. 

62,79  volumes  ont  donc  disparu  pour  former  de  l'eau. 
Cette  eau  renferme  tout  l'oxygène  contenu  dans  les  100  vo- 


E 


I  ig.  '23 


lûmes  d'air  •  et  comme  chaque  volume  de  cet  oxygène  a  dùbrûler  2  vo- 
lumes d'hydrogène,  il  en  résulte  que  les  62,79  volumes  disparus  ren. 
fermaient  20,93  volumes  d'oxygène  pour  41 ,80  volumes  d'hydrogène. 
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LcsIOOvolumesd'airinlroduitsdansreudioinélrerenfermaientdonc 

20,93  vol.  d'oxygène. 
"9,07  d'azote. 

Telle  est  la  composition  de 
J'air  en  volumes.  Comme  l'a- 
zote est  plus  léger  que  l'oxy- 
gène, il  en  résulte  que  ces 
rapports  voluinétriques  n'ex- 
l'riment  pas  la  composition 
de  l'air  en  poids.  Celle-ci  a 
été  déterminée  avec  beaucoup 
d'exactitude  par  M.M.  Dumas 
et  Boussingault,  à  l'aide  de 
la  méthode  suivante  : 

L'n  ballon  A ,  d'une  capacité 
de  15  à  20  litres,  muni  d'une 
armature  en  cuivre  traversée 
par  un  robinet  R"  et  pouvant 
se  visser  sur  la  machine 
pneumatique,  est  mis  en 
communication  avec  un  tube 
de  verre  peu  fusible  BB', 
muni  de  deu.v  robinets  R  et  R' 
et  rempli  de  cuivre  métal- 
lique. Le  ballon  et  le  tube 
sont  vides  d'air  et  leur  poids 
a  été  déterminé  avec  soin. 

Le  tube  rempli  de  cuivre 
est  placé  sur  une  grille  à 
combustion.  Par  son  extré- 
mité B',  il  est  mis  en  com- 
municalion  avec  les  tubes K, 
1,  H,  G,  F,  E,  D,  C.  Le  tube 
;i  boules  C  renferme  une  solu- 
tion de  poLisse  caustique; 
les  tubes  D  et  E  sont  remplis 
de  pierre  ponce  imprégnée 
de  potasse  caustique,  et  les 
suivants  F,  G  de  fragments  de  potasse;  le  tube  à  boule  ii  renferme 
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de  l'acide  sulfurique,  et  les  derniers  tubes  I,  K  sont  remplis  di 
pierre  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique.  La  potasse  sert  à  purge 
l'air  delà  petite  quantité  d'acide  carbonique  qu'il  renlerme;  l'acidi 
sulfurique  le  prive  de  son  humidité. 

Les  choses  étant  ainsi  disposée:»,  on  chauffe  au  rouge  le  tube  rem 
pli  de  cuivre,  les  robinets  étant  ouverts,  puis  on  ouvre  le  robine 
du  ballon.  Aussitôt  l'air  s'y  précipite,  mais  il  ne  peut  y  arriver  qu'a 
près  avoir  traversé  la  série  de  tubes  où  il  laisse  l'acide  carboniqui 
et  la  vapeur  d'eau,  et  le  tube  rempli  de  cuivre  inciindescent  où  i 
se  dépouille  de  son  oxygène.  C'est  donc  de  l'azote  pur  qui  entn 
dans  le  ballon.  L'expérience  est  terminée  lorsque  la  tension  du  gx 
contenu  dans  celui-ci  fait  équilibre  à  la  pression  atmosphérique 
On  ferme  alors  le  robinet  R".  On  laisse  refroidir  le  tube  et  on  h 
pèse,  ainsi  que  le  ballon  rempli  d'azote. 

L'augmentation  de  poids  du  ballon  donne  le  poids  de  l'azote  qu 
y  est  entré. 

L'augmentation  du  poids  du  tube  (qui  avait  été  pesé  vide  d'air) 
indique  le  poids  de  l'oxygène  qui  s'est  fixé  sur  le  cuivre,  plus  h 
poids  de  l'azote  restant  dans  le  tube  à  la  fin  de  l'expérience.  Or 
détermine  le  poids  de  cet  azote  en  faisant  le  vide  dans  le  tube  et  er 
le  pesant  une  troisième  fois.  La  différence  entre  la  seconde  et  1; 
troisième  pesées  indique  le  poids  de  l'azote  restant  dans  le  tube  ; 
la  fin  de  l'expérience.  Ce  poids,  ajouté  à  celui  de  lazote  cont^ni 
dans  le  ballon,  constitue  le  poids  total  de  l'azote  de  l'air  analysé 

Le  poids  de  l'oxygène  est  donné  par  la  différence  du  poids  di 
tube  vide  d'air  et  rempli  de  cuivre  oxydé  (troisième  pesée)  et  di 
poids  du  tube  vide  d'air  et  rempli  de  cuivre  métaUique  (premièn 
pesée). 

En  employant  cette  méthode,  MM.  Dumas  et  Boussingault  on 
trouvé  que  100  parties  d'air  renferment,  en  poids  : 

Oxygène 23,15 

A20te 76,87 

lOJ.OO 

Ces  deux  gaz  sont  simplement  mélangés  dans  l'air  :  ils  ne  s'i 
trouvent  pas  à  l'état  de  combinaison  ;  et  les  proportions  de  ce  mè 
lange  sont  les  mêmes  partout,  sauf  de  légères  variations,  ku  som- 
met d(;s  plus  hautes  montagnes,  au  centre  des  continents,  au-dessui 
de  l'immense  été  ndue  des  mers,  l'air  se  montre,  à  peu  de  chose  près 
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éga'ement  ncliu  i;:i  oxyyéne.  Kn  discutant  un  grand  nombre  d'ana- 
lyses, M.  Regnault  a  établi  que  la  proportion  d'oxygène  ne  varie 
généralement  que  de  20,9  à  21,0;  seul,  l'air  recueilli  en  pleine 
mer,  près  de  la  surface  de  l'eau,  a  présenté  une  quantité  d'oxygène 
un  peu  moindre  (20,6),circonst;ince  qu'on  peut  attribuer  à  l'action 
dissolvante  de  l'eau. 

L'azote  et  l'oxygène  constituent  les  éléments  les  plus  abondants 
de  l'air  ;  parmi  les  substances  qu'il  renferme  en  proportion  minime, 
il  faut  noter  principalement  le  gaz  carbonique  et  la  vapeur  d'eau. 

Gaz  narboniqne  et  vapeur  d'eau  de  l'air.  —  Qu'on  verse 
de  l'eau  de  chaux  dans  un  vase  plat  et  qu'on  l'abandonne  à  l'air. 
Au  bout  de  quelques  heures,  sa  surface  sera  recouverte  d'une  pel- 
licule blanche  formée  par  de  petits  cristaux  de  carbonate  de  chaux- 

Cette  expérience  démontre  la  présence  du  gaz  carbonique  dans 
l'air.  Quant  à  la  vapeur  d'eau,  on  peut  la  condenser  en  exposant  à 
l'air  un  vase  de  verre  dans  lequel  on  introduit  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  marin.  Les  parois  extérieures  du  vase  se  revêtiront  bientôt 
d'une  couche  blanche  de  givre,  résultant  de  la  solidification  de 
l'eau  qui  s'est  précipitée  sur  la  surface  refroidie  du  verre. 

Veut-on  doser  les  quantités  exactes  de  gaz  carbonique  et  de  va- 
peur d'eau  contenue  dans  l'air,  on  peut  aspirer  celui-ci  dans  une 
série  de  tubes  remplis  de  ponce  sulfuriqueet  de  potasse  caustique. 
L'aspiration  se  fait  au  moyen  d'un  flacon  ou  d'un  vase  de  fer-blanc  V 
(fig.  26)  rempli  d'eau.  En  laissant  s'écouler  l'eau,  on  force  l'air  à 
traverser  les  tubes  F,  E,  remplis  de  ponce  sulfurique  ;  puis  les  tubes 
D,  C  remplis  de  ponce  imprégnée  de  potasse  caustique,  enfin  le 
tube  B,  qui  renferme  de  la  ponce  sulfurique.  Ces  tubes  augmentent 
de  poids  en  condensant  la  vapeur  d'eau  d'une  part,  l'acide  carboni- 
que de  l'autre.  La  différence  de  poids  des  tubes  F,  E,  avant  l'ex- 
périence, donne  la  proportion  d'eau  condensée;  la  différence  de 
poids  des  tubes  D,  C,  B  donne  la  proportion  d'acide  carbonique. 
Quant  au  volmne  d'air,  il  est  égal  à  celui  de  l'eau  écoulée. 

De  Saussure  avait  admis  que  la  proportion  d'acide  carbonique  dans 
l'air  varie  entre  4  et  6  dix-millièmes.  Ces  chifires  sonl  trop  élevés. 
D'après  M.  Reiset,  qui  a  fait  sur  ce  sujet  des  expériences  nom- 
breuses et  exactes,  cette  proportion  varie  entre  2,  8  et  5  dix-mil- 
lièmes. Les  maxima  sont  obtenus  par  les  temps  de  brouillard  et 
de  brumes.  Les  minima  correspondent  à  des  jours  sans  nuages. 

Quelles  sont  les  sources  de  ce  gaz  carbonique?  Dans  certaines 

4. 
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régions,  les  fissures  de  la  terre  en  laissent  échapper  des  torrents; 
les  volcans  en  vomissent  des  quantités  immenses  ;  certaines  eaux 
en  sont  sursaturées  et  le  laissent  dégager  en  abondance,   lors- 
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qu'elles  viennent  sourdre  à  la  surface  de  la  terre.  Mais  la  plus 
grande  partie  est  le  produit  des  phénomènes  de  combustion  qui 
s'accomplissent  à  la  surface  du  sol.  Et  parmi  ces  phénomènes,  il 
faut  compter  la  respiration,  qui  est  une  combustion  lente. 

Expéi-ience.  A  l'aide  d'un  tube  de  verre  a  {fig.  27),  je  souffle  de 
l'air  provenant  d'une  expiration  à  travers  de  l'eau  de  chaux;  on  voit 
celle-ci  se  troubler  par  suite  de  la  formation  du  carbonate  de 
chaux.  L'acide  carbonique  ainsi  fixé  sur  la  chaux  provient  de  la 
respiration,  et  c'est  là  une  source  abondante  de  ce  gaz. 

Le  gaz  carbonique  s'accumule-t-il  indéfiniment  dans  l'atmosphèreî 
Non.  Rejeté  par  les  animaux,  il  sert  à  la  respiration  des  plantes. 
Les  parties  vertes  des  végétaux  possèdent,  en  effet,  la  propriété  de 
décomposer  le  gaz  carbonique,  sous  Tinfluenct?  de  la  radiation  so- 
laire. Le  carbone  est  fixé  et  sert  à  l'élaboration  de  la  matière  orga- 
nique. L'oxygène  est  rejeté,  sinon  en  totalité,  du  moins  en  partie. 
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Celte  vérité  importante  est  une  des  plus  belles  conquêtes  do  la 
science  au  sié  le  dernier.  On  la  doit  aux  efforts  successifs  de  Priest- 
ley,  de  Bonnet,  d'ingenhouz,  de  Sennebier,  de  Théodore  de  Saussure. 

Indépendamment  du  gaz 
carbonique  et  de  la  va- 
peur d'eau,  l'air  renferme 
d'autres  matières  qui  y  sont 
mélangées  ou  suspendues 
en  très-petite  quantité. 
Parmi  ces  matériaux,  nous 
signalerons  : 

1*  Des  traces  d'ammo- 
niaque, ou  plutôt  de  carbo- 
nate d'ammoniaque.  Elles 
sont  condensées  par  l'eau 
de  pluie,  et  jouent  un  rôle 
important  dans  la  végéta- 
tion. 

!iJ*  Une  trace  d'un  hydro- 
gène carboné  (Boussm- 
gault),et,  d'après  M.Hùnta, 
une  trace  d'alcool. 
0*  Une  petite  quantité  d'acide  azotique  sous  forme  d'azotate 
d'ammoniaque.  On  suppose  que  l'acide  azotique  se  forme  dans  l'air 
par  l'union  directe  de  lazote  avec  l'oxygène,  sous  l'influence  de 
rélectricité  atmosphérique.  M.  Schônbein  admet  que  l'air  renferme 
des  traces  dazotite  d'ammoniaque  AzO-.AzlH. 

4°  Un  corps  qui  possède  la  propriété  de  bleuir  le  papier  imprégné 
d'amidon  et  d'iodure  de  potassium.  On  admet,  non  sans  raison, 
que  ce  corps  est  de  l'ozone.  A  la  vérité,  le  phénomène  dont  il  s'agit 
pourrait  être  dii  à  la  présence  dans  l'air  de  traces  de  vapeurs  ni- 
Ireuses  ou  de  chlore.  Mais,  d'après  une  expérience  récente  de 
M.  Andrews,  cette  conclusion  est  inadmissible.  Ce  chimiste  a  dé- 
montré que  l'air  chargé  du  principe  qui  décompose  l'iodure  de  po- 
tassium perd  cette  propriété  lorsqu'il  est  porté  à  une  température 
élevée.  Ce  fait  s'explique  s'il  renferme  de  l'ozone  destructible  par  la 
chaleur  ;  il  ne  s'expliquerait  pas  sil  renfermait  du  chlore  ou  des  va- 
peurs nitreuses.  Au  reste,  l'air  ne  contient  que  des  quantités  très- 
minimes  d'ozone  et  qui  varient  suivant  diverses  conditions  :  il  en 


Fig.  27. 
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est  souvent  exempt.  On  en  apprécie  approximativement  les  propor- 
tions relatives  par  l'intensité  plus  ou  moins  grande  de  la  coloralion 
bleue  que  Tair  chargé  d'ozone  communique  au  papier  ozonoscopique. 

5°  Une  trace  de  peroxyde  d'hydrogène. 

6"  Des  corpuscules  solides  suspendus  dans  l'air  et  entraînés  au 
loin  par  les  vents.  Dans  un  air  parfaitement  calme,  ces  corpuscules 
se  déposent,  formant  une  poussière  dont  la  composition  est  très- 
variable.  Elle  renlèrme  des  germes  de  divers  végétaux  et  animaux 
microscopiques,  et  particulièrement  les  germes  des  microbes,  qui 
déterminent  les  fermentations  et  les  putréfactions  (Pasteur). 

EAU 

B«0 

Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'air O.GîS 

Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'hydrogène  (*)  (poids  de  1  volume).       » 
Poids  de  la  molécule  (**)  (poids  de  J  volumes) '.  =  18 

Composilion  fixée  par  Lavoisier  en  1T85. 

L'eau  résulte  de  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène. 

Cette  combinaison  a  lieu  dans  le  rapport  exact  de  2  volumes  du 
premier  gaz  à  1  volume  du  second.  Les  expériences  suivantes  dé- 
montrent qu'il  en  est  ainsi. 

\'  Analyse  de  Veau  par  la  pile.  On  place  de  l'eau  légèrement  aci- 
dulée dans  le  vase  C  {fig.  28),  dans  lequel  s'élèvent  deux  fils  de  pla- 
tine. Ces  fils,  scellés  hermétiquement  dans  l'épaisseur  des  parois  du 
vase,  se  terminent  en  dehors  par  des  bouts  libres.  On  met  ceux-ci 
en  communication  avec  les  pôles  d'une  pile  voltaique.  Le  courant 
passant  alors  au  travers  du  liquide  acidulé  décompose  l'eau  (***), 
et  des  bulles  se  forment  et  s'élèvent  rapidement  autour  des  deux 

(*)  Le  poids  de  la  molécule  ou  le  poids  moléculaire  exprime  le  poids  de 
2  volumes  de  vapeur,  si  l'on  représente  par  1  le  poids  d'un  volume  d'hydro- 
gène (page  29). 

(*")  La  densité  de  la  vapeur  d'eau  rapportée  à  celle  de  l'hydrogène  est  égale 
à  9  :  cela  veut  dire  que  si  l'on  représente  par  1  le  poids  de  1  volume  d'hydro- 
gène, le  poids  d'un  volume  de  vapeur  d'eau  est  exprimé  par  9;  en  d'autres 
termes,  que  la  vapeur  d'eau  est  9  (ois  plus  dense  que  l'hydrogène  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  de  pression. 

(*")  C'est  l'acide  sulfurique  hydraté  qui  est  décomposé  dans  cette  condition; 
SO*H'  se  dédouble  en  H',  qui  devient  libre  au  pôle  négatif,  et  en  SO*.  qui  se  rend 
au  pôle  posilil'et  s'y  dédouble  en  SO^ -i- G.  0  se  dégage  el  SO*  s'hydrate  de 
nouveau  pour  former  de  l'acide  sulfurique  :  SO' -i- H'O  =  SO'H'.  En  définitive 
l'action  électrolytique  se  borne  doac  à  l'eau  d'hydratation  de  l'acide  sulfurique 
qui  est  seule  décomposée. 
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fils  de  platine,  qui  sont  les  pôles.  Si  Ion  renverse  sur  ces  deux  fils 
des  éprouvelles  remplies  d'eaii,  le  gaz  s'y  rassemble,  et  1  on  verra 

bientôt  que  le  volume 
du  gaz  dégagé  autour 
du  pôle  négatif  est 
sensiblement  double 
de  celui  qui  est  dé- 
gagé autour  du  pôle 
positif.  —  Le  premier 
gaz  est  de  1"  hydro- 
gène, le  second  de 
l'oxygène,  et  le  rap- 
port dans  lequel  ces 
gazsontmis  en  liberté 
serait  exactement  ce- 
lui de  2  à  1,  si  une 
petite  quantité  doxy- 
géne  ne  restait  dissoute  dans  l'eau  acidulée,  ou  dans  certaines  cir- 
constances, ne  se  portait  sur  l'eau,  autour  du  pôle  positif,  pour 
former  une  trace  d'eau  oxygénée  {voy.  plus  loin). 

Cette  expérience  de  la  décomposition  de  l'eau  par  la  pile  a  ete 
faite,  pour  la  première  fois,  en  1801,  par  deux  physiciens  anglais, 
Nicholson  et  Carlisle. 

2«  Synthèse  etuliomélrique.  La  composition  de  l'eau  peut  être  éta- 
blie par  synthèse.,  c'est-à-dire  parla  combinaison  des  deux  éléments, 
hydrogène  et  oxygène.  L'expérience,  qui  se  fait  dans  un  eudio- 
mètre,  a  déjà  été  décrite  page  2i.  Elle  démontre  que  les  deux  gaz 
se  combinent  dans  le  rapport  exact  de  2  volumes  du  premier  et 
de  1  volume  du  second,  et  que  ces  3  volumes  de  gaz  se  condensent 
en  deux  volumes  de  vapeur  d'eau. 

Les  expériences  qui  viennent  d'être  indiquées  établissent  la  com- 
position de  l'eau  en  volumes.  Sa  composition  en  poids  peut  en  être 
déduite,  si  l'on  suppose  connues  les  densités  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène»  En  effet,  ce  quil  y  a  de  pondérable  dans  2  volumes  d'hy- 
drogène s'ajoutant  à  ce  qu'il  y  a  de  pondérable  dans  1  volume  d'oxy- 
gène, on  voit  qu'il  suffit  d'ajouter  deux  fois  le  poids  de  1  volume 
d'hydrogène  au  poids  de  1  volume  d'oxygène  pour  avoir  le  poids  de 
2  volumes  de  vapeur  d'eau.  Cela  revient  à  dire  que  le  rapport  en 
poids,  suivant  lequel  l'hydrogène  s'unit  à  l'oxygène  pour  former  l'eau. 
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est  celui  delà  double  densité  de  l'hydrogène  (poids  de  deux  volumes  de 
H)  à  la  densité  de  l'oxygène  (poids  de  1  volumedeO).  Ce  rapport  est 

2  X  0,0695  _  0,1586  _  1 
1,1056  -  1,1056  ~  8" 

n  peut  être  déduit  d'une  manière  plus  simple  encore  de  la  com- 
paraison des  densités  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  cette  dernière 
étant  rapportée  à  celle  de  l'hydrogène  prise  pour  unité.  Si  1  volume 
d'hydrogène  pèse  1,  1  volume  d'oxygène  pèse  16;  le  poids  de  2  vo- 
lumes d'hydrogène  sera  donc  2  ;  celui  de  1  volume  d'oxygène  étant 
10,  on  voit  que  les  deux  gaz  s'unissent,  en  poids,  suivant  le  rapport  de 

1-1 
16  ~  8' 

18  grammes  d'eau  renferment  donc  16  grammes  d'oxygène  et  2 
grammes  d'hydrogène.  Cette  composition,  que  la  comparaison  des 
densités  permet  de  fixer  d'une  manière  approximative  (en  raison 
des  difficultés  que  présente  la  pesée  des  gaz),  a  été  établie  de  la 
manière  la  plus  rigoureuse  par  M.  Dumas,  dans  une  expérience  de- 
meurée classique  et  que  nous  allons  décrire. 

5°  Synthèse  de  l'eau  par  la  méthode  des  pesées.  —  Pour  déterminei 
la  composition  de  l'eau  par  synthèse,  il  suffit  de  combiner,  avec  un 
poids  rigoureusement  connu  d'oxygène,  une  quantité  indéterminée 
d'hydrogène,  et  de  peser  exactement  toute  l'eau  formée.  Retran- 
chant du  poids  de  cette  eau  celui  de  l'oxygène  qu'elle  renferme,  on 
trouve,  par  différence,  celui  de  l'hydrogène. 

Pour  combiner  l'hydrogène  avec  l'oxygène,  il  convient  de  faire  réa- 
gir le  premier  gaz  sur  un  corps  oxydé  qui  puisse  céder  facilement 
son  oxygène  au  gaz  combustible.  L'oxyde  noir  de  cuivre,  CuO,  d'a- 
bord indiqué  par  Gay-Lussac  et  employé  à  cet  usage  par  Berzelius 
et  Dulong,  présente  ces  conditions.  Indécomposable  par  la  chaleur 
seule,  il  est  réduit  facilement  par  l'hydrogène  lorsqu'on  le  chauffe 
dans  une  atmosphère  de  ce  gaz.  Pour  le  réduire,  M.  Dumas  a  em- 
ployé l'appareil  représenté  figure  29. 

Il  a  dégagé  du  gaz  hydrogène  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique, 
étendu  d'eau,  sur  le  zinc.  Le  gaz  s'est  purifié  en  traversant  des  tubes 
en  U  contenant,  le  premier  des  fragments  de  verre  imprégnés  d'acé- 
tate de  plomb,  le  second  des  fragments  de  verre  imprégnés  de  sulfate 
d'argent,  le  troisième  de  la  pierre  ponce  imprégnée  de  potasse  caus- 
tique. L'acétate  de  plomb  décompose  et  retient  l'hydrogène  sulfuré. 
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\je  sulfale  d'argent  décompose  et  retient  l'hydrogène  arsénié,  aver 

formation  d'arséniure  d'ar- 
gent; enfin,  la  potasse  fixe 
une  trace  d'hydrogène  car- 
boné. 

L'hydrogène  ainsi  purifié  se 
dessèche  en  traversant  d'autres 
lubes  en  U,  renfermant  les  pre- 
miers du  chlorure  de  calcium, 
les  autres  de  la  pierre  ponce 
imprégnée  d'acide  sulfurique. 
On  refroidit  ces  derniers  en  les 
entourant  de  glace.  Le  gaz  tra- 
verse, enfin,  un  dernier  tube, 
plus  petit,  qui  renferme  de 
l'acide  phosphorique  anhydre. 
Son  poids  ne  doit  pas  varier 
pendant  toute  la  durée  de  l'ex- 
périence. On  le  nomme  tube 
témoin. 
-\  Ainsi  purifié  et  desséché, 
?[:  "hydrogène  arrive  dans  un  bal- 
lon de  verre  vert  qui  renferme 
i  de  l'oxyde  cuivrique  pur.  Au 
préalable,  le  poids  de  ce  ballon 
avec  l'oxyde  qu'il  renferme  a 
été  déierniiné  avec  soin.  On  a 
pesé  de  même  le  ballon  réci- 
pient, ainsi  que  les  tubes  en  U 
qui  terminent  l'appareil. 

Dès  que  tout  l'air  de  ce  der- 
nier a  été  expulsé  par  l'hydro- 
gène, on  chauffe  le  ballon.  La 
réduction  de  l'oxyde  s'accom- 
plit. Il  se  forme  de  l'eau  qui 
va  se  condenser,  en  grande 
partie,  à  l'état  hquide,  dans 
le  ballon  récipient.  Une  par- 
tie de  cette  eau  est  entraînés. 
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à  l'état  de  vapeur,  par  l'excès  de  gaz  hydrogène.  Cette  vapeur 
d'eau  est  retenue  dans  les  tubes  en  U  disposés  à  la  suite  du  ballon 
récipient,  et  qui  renferment  du  chlorure  de  calcium  et  de  la  ponce 
sulfurique.  Lorsque  la  réduction  est  presque  terminée,  on  laisse 
refroidir  en  continuant  à  faire  passer  le  gaz  hydrogène  dans  l'ap- 
pareil; puis  on  déplace  ce  gaz  par  un  courant  d'air;  entln,  on  pro- 
cède aux  pesées. 

Le  poids  du  ballon  a  diminué  de  tout  le  poids  de  l'oxygène  que 
l'oxyde  de  cuivre  a  cédé  à  l'hydrogène  et  qui  se  trouve  maintenant 
contenu  dans  l'eau. 

Le  poids  du  ballon  récipient  et  des  appareils  de  condensation  qui 
le  suivent  a  augmenté  de  tout  le  poids  de  l'eau  formée. 

Retranchant  de  ce  poids  le  poids  de  l'oxygène,  ou  trouve  celui  de 
l'hydrogène. 

A  l'aide  de  cette  méthode  rigoureuse,  M.  Dumas  a  trouvé  que 
100  parties  d'eau  renferment,  en  poids  : 

Hydrogène 11,11 

Oxygène 88.89 

100,00 

Ce  rapport  est  exactement  celui  de  : 

Hydrogène 1 

Oxygène 8 

Propriétés  physiques.  —  Â  l'état  de  pureté,  l'eau  est  sans  sa- 
veur et  sans  odeur.  Elle  est  limpide  et  incolore.  Elle  se  présente  sous 
trois  états  dans  la  nature.  Pendant  les  froids  de  l'hiver  elle  est 
solide.  La  glace,  la  neige,  le  givre,  le  grésil,  la  grêle,  telles  sont  les 
différentes  formes  qu'elle  affecte  dans  cet  état.  La  température  à 
laquelle  la  glace  fond  est  un  des  points  de  repère  de  l'échelle  tlier- 
mométrique.  C'est  à  cette  température  que  correspond  le  0  de  nos 
thermomètres. 

La  neige  est  formée  par  des  agglomérations  de  petits  cristaux.  Ce 
sont  des  prismes  hexagonaux  étoiles  qui  présentent  souvent  les 
formes  représentées  dans  la  figure  50. 

Au  moment  où  elle  se  solidifie,  l'eau  se  dilate  et  présente  aion, 
une  densité  inférieure  à  celle  de  l'eau  liquide.  La  densité  de  la  glace 
est  égale  à  0,93.  De  0'  à +  4°  l'eau  se  contracte,  et  son  maximum  de 
densité  est  situé  à  4°.  C'est  cette  densité  qui  est  prise  pour  unité. 
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L'eau  et  la  glace  elle-njême  émettent  coniinuellement  des  vapeurs 
invisililes  qui  s6  mêlent  à  l'air  et  s'y  dissolvent  en  quelque  sorte. 
Cette  vaporisation  est  d'autant  plus  active  que  la  température  s'élève 
davantage. 


Fig.  30. 

On  dit  que  l'air  est  salure  de  vapeur  à  une  température  donnée 
lorsqu'il  refuse  d'en  dissoudre  une  plus  grande  quantité  à  cette  tem- 
pérature. Dès  que,  dans  ces  conditions,  la  température  s'abaisse, 
une  portion  de  la  vapeur  se  condense  en  gouttelettes  très-fines,  quj 
restent  suspendues  dans  l'air  sous  forme  de  brouillard  ou  de  vapeur 
visible. 

L'eau  entre  en  ébuliition  lorsque  sa  vapeur  a  acquis  une  tension 
suffisante  pour  vaincre  la  pression  atmosphérique.  C'est  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition  de  l'eau,  sous  la  pression  de  0'',76,  que  cor- 
respond le  degré  100  de  l'échelle  thermométrique  centigrade. 

Propriétés  chimiqaes.  —  L'eau  se  décompose  partiellement 
lorsqu'on  la  porte  aux  températures  les  plus  élevées  que  nous  puis- 
sionsproduire.  En  coulant  duplatine  fondudans  un  mortier  en  fonte 
contenant  de  l'eau,  M.  Grove  a  observé  un  dégagement  de  bulles 
formées  d'un  mélange  détonant  d'hydrogène  et  d'oxygène.  D'après 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  la  vapeur  d'eau  éprouve  une  décomposi- 
tion partielle,  qu'il  nomme  dissociation,  lorsqu'on  l'expose  à  une 
température  comprise  entre  1100  et  12U0°.  Pour  recueillir  les  gaz 
hydrogène  et  oxygène  provenant  de  la  vapeur  décomposée,  il  est  né- 
cessaire de  les  séparer  l'un  de  l'autre  avant  qu'ils  aient  atteint  une 
partie  de  l'appareil  où  la  température,  moins  élevée,  leur  permet- 
trait de  se  combiner  de  nouveau.  A  cet  effet,  M.  H.  Deville  dirige  le 
courant  de  vapeur  d'eau  à  travers  un  tube  de  terre  poreux  a,  entouré 
d'un  tube  de  porcelaine  imperméable  b,  qu'il  porte  au  rouge  blanc 
dans  un  fourneau  alimenté  par  des  charbons  très-denses.  Dans  l'efr- 
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pace  annulaire  compris  entre  les  deux  tubes,  il  dirige  un  courant  de 
gaz  carbonique  par  le  tube  c.  La  vapeur  d'eau  dissociée  par  la  cha- 
leur fournit  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  ;  mais  ces  deux  gaz  se  se- 


Fis.  51. 


parent  l'un  de  l'autre  :  l'hydrogène,  plus  diflusible  (p.  47),  traverse 
en  plus  grande  quantité  que  l'oxygène  le  tube  de  terre  poreux.  Ouanl 
à  l'oxygène,  il  se  dégage  par  le  tube  intérieur,  où  est  appelée  aussi 
une  portion  de  l'acide  carbonique.  Les  gaz  qui  se  dégagent  pat  les 
lieux  tubes  étant  recueillis  dans  une  éprouvette  remplie  de  potasse 
taustique,  l'acide  carbonique  est  absorbé  et  il  reste  du  gnz  tonnant. 

Le  courant  de  la  pile  décompose  l'eau  (p.  08). 

Elle  est  décomposée  de  même  par  un  grand  nombre  de  corps  sim- 
ples, métalloïdes  ou  métaux,  qui  s'emparent  de  l'un  ou  de  l'autre  di- 
ses éléments.  Ainsi  le  chlore  la  décompose  à  la  chaleur  rouge;  il  st 
porle  sur  l'hydrogène  pour  former  de  l'acide  chlorhydrique,  et  met 
l'oxygène  en  liberté.  Un  certain  nombre  de  métaux,  au  contrahe. 
décomposent  l'eau  en  mettant  Ihydrogène  en  liberté. 

Nous  savons  que  le  fer  décompose  l'eau  à  la  température  rouge, 
en  s'emparant  de  l'oxygène,  et  en  dégageant  de  l'hydrogène  ;  que  le 
potassium,  le  sodium  produisent  cet  efl'et  à  la  température  ordi- 
naire (p.  45). 

Un  grand  nombre  de  corps  composés  s'emparent  des  éléments  de 
l'eau  et  sont  décomposés  par  elle.  Tels  sont  les  chlorures  de  phos- 
phore, d'antimoine.  Dans  ces  réactions,  que  nous  étudierons  plus 
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tard,  lliydrogéne  de  l'eau  décomposée  se  porte  sur  le  clilore,  l'oxy- 
gène sur  l'autre  corps. 

Nous  avons  déjà  fait  connnaitre  l'action  que  l'eau  exerce  sur  les 
acides  anhydres  ou  anhydrides  et  sur  les  oxydes  (p.  58).  Elle  sy  com- 
bine pour  former  des  acides  hydratés  et  des  hydrates  métalHques. 

Quelques-unes  de  ces  réactions  méritent  d'être  exposées  de  nou- 
veau. 11  convient  surtout  de  bien  préciser  le  rôle  de  l'eau  qui  y  prend 
part. 

Lorsque  l'oxyde  de  potassium  anhydre  s'hydrate  pour  former  de 
la  potasse  caustique,  cette  réaction  s'accomplit  en  vertu  d'une  double 
décomposition  qu'on  p<ut  exprimer  par  l'équation  suivante  : 

10  KJO     +     Si»    =    S|0     +     kI» 

Oiyde  Eau.  Hydrate  Hydrate 

de  potassium.  de  potastium.      de  potassium. 

On  le  voit,  l'oxyde  de  potassium  et  l'eau  se  convertissent  tous 
deu.x  en  hydrate  de  potassium  ou  potasse  caustique  par  l'échange 
de  1  atome  de  potassium  contre  1  atome  d'hydrogène.  L'hydrate  de 
potassium  dérive,  en  quelque  sorte,  de  l'eau  par  la  substitution  de 
1  atome  de  potassium  à  1  atome  d"hydrogène.  Et  l'on  sait  que  cette 
substitution  s'effectue  directement  lorsque  le  potassium  décompose 
l'eau. 

(2)  2H*0     -h     K'-  =z  2K110    +     H« 

Le  potassium  convertit  donc  l'eau  en  hydrate  de  potassium  en 
lui  faisant  perdre  la  moitié  de  son  hydrogène,  et  l'hydrate  de  potas- 
sium représente  une  sorte  d'eau  potassée.  A  son  tour  il  peut  perdre 
l'atome  d'hydrogène  qui  lui  reste  :  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  po- 
tassium, cet  hydrogène  se  dégage  et  il  se  forme  de  l'oxyde  de  po- 
tassium anhydre. 

(3)  2KH0 

Hydrate 
de  potassium. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que,  partant  de  l'eau,  nous  pouvons 
former  de  l'hydrate  de  potassium  (équation  2),  de  l'oxyde  de  potas- 
sium (équation  5),  et  que  nous  pouvons  convertir  celui-ci  de  nou- 
veau en  hydrate  de  potassium  (équation  1).  Les  trois  composés  dont 
il  s'agit  sont  unis  par  les  liens  les  plus  étroits.  Ils  renferment  tous 
1  atome  d'oxygène  uni  à  2  atomes  dun  autre  corps,  hydrogène  ei 


R» 

=    2K*0    +    m 

assiui 

n.          Oxyde          Hydrogène 
de  potassium. 

76  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

potassium,  et  ces  liens  de  parenté  et  de  composition  sont  exprimés 
de  la  manière  la  plus  claire  par  les  formules  : 

"!o  ï^'o  ^\n 

iir        nr         K^ 

Eau.  Hydrate  Oxyde 

de  potassium.  de  potassium. 

Lorsqu'on  verse  dans  l'eau  de  ra;:hydride  hypochloreux  C1*0,  il 
s'y  dissout  à  l'instant  même  et  se  convertit  en  acide  hypochloreux. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Anhydride  Eau.  Acide  Acide 

hypoi.liloreux.  liypochloreux.        hypochloreux. 

On  le  voit,  l'anliydride  hypochloreux  et  l'eau  se  convertissent  l'un 
et  l'autre  en  acide  hypochloreux  hydraté  en  échangeant,  le  premier, 
\  atome  de  chlore  contre  1  atome  d'hydrogène  ;  le  second,  1  atome 
d'hydrogène  contre  i  atome  de  chlore.  Cette  réaction  autorise  donc 
à  envisager  l'acide  hypochloreux  comme  une  sorte  d'eau  chlorurée, 
c'est-à-dire  comme  de  l'eau  dont  1  atome  d'hydrogène  serait  rem- 
placé par  1  atome  de  chlore. 

Ainsi,  par  leur  constitution  atomique,  la  potasse  et  l'acide  hypo* 
chloreux  hydraté  se  rapprochent  l'un  et  l'autre  de  l'eau.  Slais  quelle 
différence  dans  leurs  propriétés,  si  on  les  compare  entre  eux, 
ou  avec  l'eau  elle-même!  Comment,  d'ailleurs,  en  serait-il  autre- 
ment pour  des  corps  qui  renferment  des  éléments  si  différents,  le 
potassium  et  le  chlore!  De  fait,  la  distance  qui  sépare  la  potasse  de 
l'acide  hypochloreux  n'est  pas  plus  grande  que  celle  qui  sépare  le 
potassium  du  chlore.  C'est  ainsi  que  la  diversité  des  éléments  peut 
imprimer  des  différences  de  propriétés  marquées  à  des  corps  qui 
possèdent  d'ailleurs  une  constitution  atomique  semblable,  qui  ap- 
partiennent au  même  type,  comme  on  dit. 

L'eau  est  un  de  ces  types.  Sa  constitution  sert  de  modèle,  en 
quelque  sorte,  à  celle  d'une  foule  de  composés.  Nous  bornant,  pour  le 
moment,  aux  exemples  que  nous  avons  cités,  nous  dirons  donc  que 
l'eau,  la  potasse  caustique,  la  potasse  anhydre,  l'acide  hypochloreux 
et  l'anhydride  hypochloreux  appartiennent  au  type  eau. 

TTPI. 

S!» 

Anhydride 
hypochloreux. 


I 


H  " 

"  0 
H  " 

^  0 

^  0 

Acide 
hypochloreux. 

Eau. 

Hydrate 
de  potsssium 

Oxyde 
de  potassium. 

r.AU.  '7 

Les  considérations  qui  précèdent  ne  donnent  qu'une  idée  res- 
:  einte,  mais  suffisante  pour  le  moment,  du  rôle  de  l'eau  dans  les 
liénoménes  chimiques. 

Ce  rôle  est  d'une  importance  extrême,  car  dans  un  nombre  im- 
mense de  réactions  l'eau  intervient,  soit  en  se  décomposant,  soit  en 
se  formant,  soit  en  se  combinant. 

Mais  il  importe  de  signaler  encore  un  autre  mode  d'action.  L'eau 
dissout  un  grand  nombre  de  corps,  et  elle  exerce  cette  aciion  dis- 
solvante sur  des  gaz,  des  liquides,  des  solides. 

Eau  comme  dissolvant.  —  Un  gaz  qui  se  dissout  dans  l'eau 
change  d'état,  il  devient  liquide  et  en  se  liquéfiant  il  abandonne  de 
!a  chaleur.  Pareillement  un  corps  solide  se  fait  liquide  en  se  dissol- 
vant dans  l'eau,  mais  pour  devenir  liquide  il  a  besoin  d'absorber  de 
la  chaleur.  La  dissolution  d'un  gaz  dans  l'eau  donne  lieu,  par  con- 
séquent, à  une  production  de  chaleur  ;  celle  d'un  corps  solide,  au 
contraire,  à  un  abaissement  de  température  ou,  pour  employer 
une  expression  reçue,  à  une  production  de  froid. 

Mais  il  est  à  remarquer  que  ce  phénomène  physique  de  la  disso- 
lution d'un  corps  solide  dans  l'eau,  c'est-à-dire  de  sa  liquéfaction 
et  de  sa  diffusion  dans  ce  liquide,  est  quelquefois  compUqué  d'une 
action  chimique. 

Expérience.  Je  verse  de  l'eau  sur  du  chlorure  de  calcium  en  pou- 
dre. Il  s'y  dissout  sur-le-champ  avec  production  de  chaleur. 

Cette  chaleur,  qui  devient  libre,  témoigne  d'une  combinaison  chi- 
mique :  l'eau  s'est  combinée,  en  efl'et,  avec  le  chlorure  de  calcium, 
et  si  l'on  évapore  convenablement  la  solution,  elle  laissera  déposer 
de  beaux  prismes  transparents,  qui  constituent  le  chlorure  de  axV- 
cium  hydraté.  L'eau  que  renferment  ces  cristaux  et  qui  est  néces- 
saire à  leur  formation  est  ce  qu'on  nomme  l'eau  de  cristallisation. 
Elle  y  est  contenue  en  proportion  définie  ;  elle  y  est  retenue  par  l'af- 
linité.  Voilà  pourquoi  la  fixation  de  cette  eau  sur  le  chlorure  de 
calcium  anhydre  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Je  prends  maintenant  ces  cristaux  de  chlorure  de  calcium  hydraté, 
et  je  les  fais  fondre  ou  dissoudre  dans  l'eau.  Ils  disparaissent  en  don- 
nant lieu  à  un  abaissement  de  température.  Le  phénomène  physique 
de  la  dissolution  du  corps  solide  dans  l'eau  s'est  dégagé,  dans  ce  cas, 
du  phénomène  chimique  de  sa  combinaison  avec  ce  liquide. 

État  naturel  de  l'can.  —  L'eau  ne  se  rencontre  pas  à  l'état  de 
pureté  dans  la  nature.  Soit  qu'elle  séjourne  ou  qu'elle  coule  à  la  sur- 
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face  de  la  terre,  soit  qu'elle  y  tombe  sous  forme  de  pluie,  de  brouiU 
liird,  de  rosée,  soit  qu'elle  quitte  de  nouveau  ses  voies  souterraines, 
dans  tous  ces  états  elle  tient  en  dis;jolution  divers  matériaux. 

Elle  prend  à  l'atmosphère  ses  gaz  et  certains  corps  qu'elle  y  trouve 
suspendus  ou  en  vapeur.  Elle  dissout  à  la  surface  ou  dans  le  sein  de 
la  terre  les  substances  solubles  qu'elle  y  rencontre.  C'est  dire  que  la 
composition  des  eau.v  doit  offrir  de  grandes  variations,  suivant  leur 
origine,  suivant  les  lieux  où  elles  ont  séjourné  ou  les  terrains  qu'elles 
ont  traversés.  En  général,  les  eawo  météoriques,  c'est-à-dire  celles  qui 
résultent  de  la  condensation  des  vapeurs  aqueuses  répandues  dans 
l'atmosphère,  sont  plus  pures  que  les  eaux  telluriques.  Celles-ci  pré- 
sentent, dans  leurs  qualités  physiques  et  chimiques,  dans  leur  com- 
position, dans  leur  action  sur  l'économie  animale,  des  différences 
telles,  qu'il  a  paru  nécessaire  de  les  partager  en  plusieurs  groupes. 
On  dislingue  les  eaiix  douces  ou  potables  des  eaux  ci-ues  ou  dures. 
Les  premières  ne  tiennent  en  dissolution  que  de  petites  quantités  de 
matières  étrangères  et  sont  essfintieliement  propres  aux  usages  éco- 
nomiques. Les  secondes,  trop  fortement  chargées  de  matières  sa- 
lines, et  principalement  de  sebi  calcaires,  ne  sauraient  convenir  à 
ces  usages. 

Être  fraîche,  limpide,  sans  odeur,  d'une  saveur  faible  mais 
agréable  et  qui  ne  soit  ni  fade,  ni  salée,  ni  douceâtre,  cuire  les 
légumes  en  les  ramollissant,  dissoudre  le  savon;  telles  sont  les 
qualités  d'une  bonne  eau  potable. 

Les  plus  pures  ne  sont  point  nécessairement  les  meilleures. 
Ainsi  l'eau  distillée,  l'eau  de  pluie,  les  eaux  provenant  de  la  fonte 
de  la  neige  ou  de  la  glace,  quoique  plus  pures,  sont  moins  salubres 
que  les  bonnes  eaux  de  source  ou  de  rivière. 

Les  bonnes  eaux  potables  doivent  être  aérées,  c'est-à-dire  tenir 
en  dissolution  les  gaz  contenus  dans  l'atmosphère  :  l'oxygène, 
l'azote,  l'acide  carbonique.  Oh  voit  que  l'eau  de  pluie  emprunte  à 
l'atmosphère  des  proportions  d'oxygène  et  surtout  d'acide  carbo- 
nique plus  fortes  que  celles  où  ces  gaz  sont  contenus  dans  l'air.  H 
doit  en  être  ainsi.  Dalton  a  prouvé  que  l'action  dissolvante  de  l'eau 
sur  un  mélange  de  gaz  est  mesurée  pour  chacun  d'eux  par  le  pro- 
duit de  son  coefficient  de  solubilité,  par  le  chiffre  exprimant  la 
proportion  de  ce  gaz  dans  le  mélange.  L'éhuUition  les  en  chasse. 

Un  litre  d'eau  de  Seine,  recueillie  au  mois  de  janvier  et  soumise 
à  l'ébullition,  laisse  dégager,  d'après  M.  Peljgot,  54", 1,  tandis  que 


EAL. 


l'eau  de  pluie  n'en  a  donné  que  25  centimètres  cubes.  Voici  lacora- 

1  osition  de  ces  mélanges  gazeux  • 
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On  voit  aussi  que  l'eau  courante  est  bien  plus  riche  en  acide  car- 
bonique que  l'eau  de  pluie. 

Matériaua:  solides  tenus  en  dissolution  dans  les  eaux.  Les  eaux 
douces  contiennent  généralement  une  petite  proportion  de  certains 
matériaux  fixes,  parmi  lesquels  nous  citerons  des  sels  calcaires,  des 
traces  de  sels  magnésiens  et  de  sels  alcalins,  de  la  silice  et  des  ma- 
tières organiques. 

Les  sels  calciques  contenus  dans  les  eaux  sont  le  carbonate,  le 
sulfate,  quelquefois  des  traces  de  chlorure,  d'azotate,  de  phosphate. 

IjQ  carbonate  de  calcium  (carbonate  de  chaux),  presque  insoluble 
dans  l'eau  pure,  se  dissout  plus  facilement  dans  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique;  il  y  existe  donc  à  l'état  de  bicarbonate.  Lorsqu'on  porte 
à  l'ébullition  une  eau  ainsi  chargée  de  bicarbonate  de  calcium,  ce 
sel  se  décompose  ;  du  gaz  carbonique  se  dégage  et  du  carbonate 
neutre  se  précipite.  Lorsque  la  proportion  de  bicarbonate  de  cal- 
cium contenue  dans  une  eau  de  source  est  notable,  il  peut  arriver 
que  celle-ci,  perdant  du  gaz  carbonique,  laisse  déposerdu  carbonate 
de  calcium  à  la  température  ordinaire.  Cet  effet  est  favorisé  par  le 
mouvement  tumulteux  qu'éprouvent  les  eaux  de  «source  soit  dans 
nn  lit  fortement  incliné,  soit  dans  des  tuyaux  de  conduite.  Le  car- 
bonate forme  alors  un  dépôt  cristallin  qui  comTe  les  parois  de 
ceux-ci  et,  en  général,  les  objets  plongés  dans  de  telles  eaux,  qu'on 
nomme,  pourcette  raison,  eaux  incrustantes.  Le  ruisseau  de  Saint- 
AUyre,  en  Auvergne,  en  offre  un  exemple  bien  connu. 

La  présence  de  petites  quantités  de  bicarbonate  calcique,  dans 
les  eaux  qui  doivent  servir  de  boisson,  peut  être  considérée  comme 
une  bonne  condition,  au  point  de  vue  hygiénique,  car  l'organisme 
a  besoin  de  sels  calcaires  pour  le  développement  et  pour  la  nutri- 
tion du  système  osseux. 

Le  «///"a/e  de  ca/ci«m  (sulfate  de  chaux)  existe  en  dissolution  dans 
heaufoup  d'eaux,  principalement  d'eaux  de  source  ou  de  puits.  Lors- 
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que  la  proportion  n'y  dépasse  pas  15à  20  centigrammes  par  litre,  ces 
eaux  peuvent  être  appliquées  sans  inconvénient  aux  usages  écono- 
miques. On  nomme  eaux  séléniteuses  des  eaux  fortement  chargées 
de  sulfate  de  calcium  -,  elles  ne  se  troublent  pas  à  l'ébuUition.  Comme 
toutes  les  eaux  fortement  calcaires,  elles  ne  dissolvent  point  le  savon 
sans  qu'il  s'y  produise  un  précipité  floconneux.  Les  sels  de  baryte  y 
font  naître  un  précipité  abondant  de  sulfate  barytique  insoluble  dans 
l'acide  azotique.  Ces  eaux  sont  impropres  aux  usages  économiques. 

En  général,  la  proportion  des  sels  calcaires  contenue  dans  une 
eau  potable  ne  doit  pas  dépasser  5  à  6  décigrammes  par  litre  ;  les 
eaux  qui  en  renferment  davantage  sont  d'une  digestion  difficile.  On 
les  nomme  eaux  crues. 

Eaux  minérales  ou  médicinales.  —  Ce  sont  celles  qui,  en 
vertu  de  leur  température  ou  de  leur  constitution  clàmique,  exer- 
cent sur  l'économie  une  action  spéciale  dont  la  thérapeutique  sait 
tirer  parti. 

Elles  sont  froides  ou  thermales.  Sont  réputées  thermales  les  eaux 
dont  la  température,  au  moment  de  l'émergence,  est  supérieure  à 
12  ou  15".  Au  reste,  leur  température  est  très-diverse  et  parcourt 
tous  les  degrés  de  l'échelle  entre  25  et  100°  En  France,  l'eau  ther- 
male la  plus  chaude  est  celle  de  Chaudes-Aiguës  (Cantal),  qui  al,- 
teint  H\',  On  en  connaît  de  plus  chaudes  à  l'étranger.  La  tempéra- 
ture du  Grand  Geysir  en  Islande  est  même  supérieure  à  100°,  dajis 
les  profondeurs  du  tube  d'éruption.  En  ce  qui  concerne  leur  consti- 
tution, on  a  partagé  les  eaux  minérales  en  un  certain  nombre 
de  groupes  caractérisés,  tantôt  par  la  prédominance  de  certains 
matériaux,  tantôt  par  la  présence  de  principes  particulièrement 
actifs.  Ces  groupes  sont  les  suivants  : 

Eaux  acidulés  ou  gazeuses,  caractérisées  parla  présence  de  l'acide 
carbonique  libre. 

Ea%ix  alcalines,  caractérisées  par  la  présence  d'une  proportion 
plus  ou  moins  notable  de  bicarbonate  de  sodium,  ou  de  sihcate 
alcalin. 

Eaux  ferrugineuses  tenant  en  solution  un  sel  ferreux. 

Eaux  salines  renfermant  en  solution  certains  sels  neutres. 

Eaux  sulfureuses,  caractérisées  par  la  présence  de  l'hydrogène 
sulfuré  ou  d'un  sulfure  soluble. 

En  arrivant  à  la  surface  du  sol,  quelques-unes  de  ces  eaux  miné- 
rales éprouvent  un  changement  dans  leur  constitution  chimique. 
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Telles  sont  les  eaux  sulfia-euses  qui  absorbent  de  l'oxygène,  comme 
nous  le  verrons  plus  loin.  Celles  qui  renferment  de  l'acide  carboni- 
que libre  en  laissent  dégager  une  partie,  et  il  arrive  souvent  qu'une 
portion  des  carbonates  tenus  en  solution  à  la  faveur  d'un  excès 
d'acide  carbonique  devient  insoluble  et  se  dépose  par  suite  de  ce 
dégagement.  C'est  là  la  principale  cause  des  dépôts  qui  se  forment 
dans  les  bassins  de  réception  d'un  grand  nombre  d'eaux  minérales 
ou  dans  les  conduits  quiserventàleur  écoulement.  Tantôt  floconneux 
ou  pulvérulents  et  se  rassemblant  à  l'état  de  boues,  lantôt  agrégés 
sous  forme  de  concrétions  ou  de  travertins,  ces  dépôts  offrent  une 
constitution  très-variable.  Lescarbonates  calci(}ueet  magnésien, l'hy- 
drate ferrique,  l'alumine,  la  silice,  voilà  les  matériaux  les  plus  ordi- 
naires de  ces  dépôts.  On  y  rencontre  quelquefois  de  l'arsenic,  divers 
oxydes  métalliques  et,  en  général,  des  matériaux  qu'on  aurait  de  la 
peine  à  isoler  de  l'eau  elle-même  et  qui  se  concentrent  en  quelque 
sorte  dans  les  dépôts.  Ainsi,  on  trouve  plus  facilement  l'arsenic  dans 
les  dépôts  ocreux  qui  se  forment  autour  d'une  source  ferrugineuse 
que  dans  l'eau  elle-même.  Ajoutons  que  les  boues  de  Saint-Amand 
(département  du  Nord)  renferment  une  proportion  notable  de  soufre. 

Eaux  acidulés.  —  Le  gaz  carl.onique  libre  en  est  l'élément  carac- 
téristique et  prédominant.  Il  s'y  est  dissous  dans  les  profondeurs  du 
sol,  à  une  pression  supérieun»,  à  celle  de  l'atmosphère.  De'  là  vient 
qu'elles  en  perdent  une  partie  au  moment  de  l'émergence.  Il  en  ré- 
sulte une  effervescence  ou  un  dégagement  de  bulles  qui  dure  plus 
plus  ou  moins  longtemps.  Les  e.'.ux  acidulés  ou  gazeuses  sont  froides 
Leur  saveur  aigrelette,  au  moment  de  l'émergence,  est  souvent  rem- 
placée par  une  saveur  légèrement  saline,  ou  même  alcaline,  lorsque 
la  plus  grande  partie  de  l'acide  carbonique  s'est  dégagée.  En  effet, 
les  eaux  gazeuses  naturelles  ne  représentent  jamais  une  solution 
d'acide  carbonique  dans  l'eau  pure.  Elles  renferment  toujours  une 
petite  quantité  de  matières  salines,  principalement  des  carbonates 
sodique,  calcique,  magnésien  et  même  des  traces  de  chlorures  et  de 
sulfates.  Telle  est  la  composition  des  célèbres  eaux  de  Sellz  ou  Nie- 
derselters  (ancien  duché  de  Nassaaj,  de  Condillac  (Drôme),  de  Soulz- 
matt  (Uaut-Rhin),  très- recherchées  comme  eaux  de  table. 

Eaux  alcalines.  —  Ces  eaux  possèdent  une  réaction  alcaline,  soit 
immédiatement  au  moment  de  l'émergence,  soit  après  le  dégagement 
du  gaz  carbonique  libre.  Cette  réaction  alcaline  peut  être  due  quel- 
quefois à  un  silicate  alcalin  (Plombières),  plus  souvent  à  un  carbo- 
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nale  alcalin.  C'est  le  carbonate  monosodique  CO'NaH,  vulgairement 
;ippelé  bicarbonate  de  soude,  qui  existe  dans  la  plupart  de  ces  eaux, 
en  même  temps  qu'un  excès  de  gaz  carbonique.  L'eau  de  Vichy  ren- 
ferme, par  litre,  environ  5  grammes  de  ce  sel.  Les  eaux  de  Cussel. 
Ilauterive,  Vais,  sont  des  eaux  alcalines.  Celle  d'Ems  (ancien  duché 
lie  Nassau)  se  rapproche  par  sa  composition  de  celle  de  Vichy  ;  mais 
elle  est  moins  riche  en  bicarbonate  alcalin  (2  grammes  environ  par 
litre)  et  renferme  plus  de  chlorure  de  sodium  (l  gramme  par  litre). 

Eaux  ferruginelses.  —  Presque  toutes  les  eaux  renferment  des 
traces  de  fer  en  dissolution.  On  donne  le  nom  de  ferrugineuses  a 
celles  qui  en  contiennent  assez  pour  acquérir  une  saveur  atramen- 
taire  et  des  propriétés  thérapeutiques  spéciales.  Le  fer  est  contenu 
dans  ces  eaux  sous  trois  états  différents  : 

1*  A  l'état  de  carbonate  ferreux  dissous  à  la  faveur  d'un  excès 
d'acide  carbonique . 

2°  De  crénate  ferreux.  Berzehus  a  donné  le  nom  d'acides  créni- 
que  et  apocrénique  à  deux  corps  qu'il  rattache  à  ces  acides  particu- 
liers qui  existent  dans  le  terreau  ou  dans  l'humus,  et  qu'on  désigne 
suus  les  noms  d'acides  ulmique,  humique,  géique.  Le  crénate  fer- 
reux est  soluble  dans  l'eau.  Sa  constitution  n'est  pas  connue. 

3°  De  sulfate  ferreux. 

En  conséquence,  on  distingue  les  eaux  ferrugineuses  en  : 

Carbonatées  (Orezza,  en  Corse  ;  Rippoldsau,  dans  le  grand-duché 
de  Bade  ;  Schwalbach,  dans  l'ancien  duché  de  Nassau  -,  Spa,  Pyrraonl, 
en  Belgique)  ; 

Crénatées  (Bussang,  Vosges;  Forges,  Seine-Inférieure); 

Sulfatées  (Passy-Paris). 

Dans  ces  eaux,  les  sels  ferreux  nci  sont  jamais  contenus  en  propor- 
tion notable.  Beaucoup  d'entre  elles  et  de  très-efficaces  n'en  renfer- 
ment pas  plus  de  4  à  5  centigrammes  par  litre.  Exposées  au  contact 
de  l'air,  les  eaux  ferrugineuses  carbonatées  perdent  la  plus  grande 
partie  de  leur  acide  carbonique.  De  là  un  dépôt  de  carbonate  fer- 
reux qui,  en  absorbant  de  l'oxygène,  perd  lui-même  de  l'acide 
carbonique  et  finit  par  se  transformer  en  hydraie  ferrique  brun.  Tel 
est  le  mode  de  formation  et  la  nature  des  dépôts  ocreux  que  l'on 
remarque  autour  du  point  d'émergence  des  sources  ferrugineuses. 

Eaux  sali.nes.  —  On  range  dans  la  classe  des  eaux  minérales  sa- 
lines un  grand  nombre  d'eaux  chargées  de  divers  sels  neutres,  parmi 
lesquels  on  comprend  aussi  les  chlorures,  bromures  et  iodures.  Ce 
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301)1  généralement  des  sels  de  sodium,  de  magnésium  et  de  calcium 
que  l'on  rencontre  dans  ces  eaux.  Selon  la  nature  des  principes  qui 
y  prédominent  ou  qui  s'y  montrent  particulièrement  actifs,  on  les  a 
divisées  en  eaux  chlorurées,  eaux  sullatées  et  eaux  bromo-iodurées. 

Eaux  salines  chlorurées.  Les  chlorures  que  l'on  rencontre  dans 
ces  eaux  sont  ceux  de  sodium,  de  magnésium,  de  calcium.  Le  chlo- 
rure de  sodium  est  de  beaucoup  le  plus  abondant  et  constitue  un 
des  éléments  les  plus  communs  des  eaux  minérales.  Il  leur  com- 
munique une  saveur  salée,  franche,  exempte  d'amertume.  Un  grand 
nombre  de  ces  sources  salées  servent  à  l'exploitation  du  chlorure 
de  sodium.  Après  l'évaporation  de  l'eau  et  le  dépôt  du  sel,  il  reste 
une  eau  mère  dans  laquelle  se  concentrent  divers  matériaux  moins 
abondanls,  principalement  les  bromures  et  les  iodures  alcalins.  La 
célèbre  eau  mère  des  salines  de  Kreuznach  renferme  une  quantité 
notable  de  bromure  et  une  petite  proportion  d'iodure  alcalin. 

L'eau  de  mer  est  une  eau  chlorurée.  Tout  le  monde  sait  qu'elle 
renferme  une  quantité  notable  de  chlorure  de  sodium  (25  à  27  gr. 
pour  1000  gr.).  Le  sel  marin  y  est  accompagné  par  les  chlorures  de 
magnésium  et  de  potassium,  et  par  une  quantité  assez  notable  de 
sulfate  de  magnésie  (6  à  7  gr.  pour  1000). 

Eaux  salines  sulfatées.  Elles  sont  minéralisées  par  le  sulfate 
de  sodium,  le  sulfate  magnésien  ou  le  sulfate  calcique.  Parmi  celles 
qui  sont  caractérisées  par  une  forte  proportion  de  sulfate  de  sodium, 
nous  citerons  celles  de  Carisbad,  en  Bohème,  qui  renferment  aussi 
du  bicarbonate  et  du  chlorure  de  sodium. 

Les  eaux  purgatives  d'Epsom,  en  Angleterre,  renferment  du  sul- 
fate de  magnésie.  Il  en  est  de  même  des  eaux  de  Sediitz,  de  Said- 
schùtz  et  de  Pullna  en  Bohème,  qui  renferment,  indépendamment  du 
sulfate  de  magnésium,  du  sulfate  de  sodium.  Leur  saveur  est  amére. 

Eaux  bromo-iodurées.  Un  grand  nombre  d'eaux  minérales  ren- 
ferment une  petite  quantité  de  bromures  ou  d'iodures,  indépendam- 
ment des  chlorures  qui  y  sont  contenus  généralement  en  quantités 
prépondérantes.  Parmi  ces  eaux,  nous  citerons  celles  de  Kreuznach. 
de  Nauheim,  de  Challes.  Les  eaux  de  la  mer  Morte,  qui  sont  si  riches 
en  chlorures  de  magnésium  et  de  sodium,  renferment  4«%5  de  bro- 
mure de  magnésium  pour  1000  gr. 

Eaux  sulfureuses.  —  On  désigne  sous  ce  nom  les  eaux  minéra- 
lisées par  un  sulfure  soluble  ou  par  le  gaz  sullhydrique.  On  les  a 
divisées  en   eaux  sulfureuses  naturelles  et  en  eaux  sulfureuses  acci- 
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dentelles.  Les  premières  renferment  du  sulfure  de  sodium.  Elies  sont 
généralement  thermales  et  peu  rirhes  en  matériaux  solides.  Les  eaux 
si  actives  des  Pyrénées  ne  renferment  pas  en  dissolution  plus  de  2.5 
à  55  centigrammes  de  matériaux  solides  par  litre.  La  célèbre  eau 
sulfureuse  de  Bagnères-de-Luchon,  qui  compte  parmi  les  plus 
niches,  ne  renferme  pas  au  delà  de  7. s  milligrammes  de  sulfure  de 
sodium  pour  1000  grammes.  Elies  laissent  toutes  dégager  du  gaz 
azote  au  point  d'émergence. 

Parmi  les  autres  matériaux  qu'elles  renferment,  il  faut  citer  une 
matière  organique  azotée  qui  y  est  tenue  en  dissolution  (barégine), 
ou  qu'on  y  rencontre  sous  forme  d'un  dépôt  gélnlineux  (glairine). 
Il  ne  faut  pas  confondre  avec  cette  matière  une  substance  organisée, 
véritable  conferve,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  sulfuraire.  Au 
contact  de  l'air,  les  eaux  sulfureuses  des  Pyrénées  s'altèrent  en 
attirant  l'oxygène,  action  qui  donne  lieu  à  la  formation  d'un  hypo- 
sulfite  ou  quelquefois  à  un  dépôt  de  soufre.  On  nomme  eaux  dégé- 
nérées celles  qui  ont  subi  cette  oxydation  d'une  manière  complète 

Les  eaux  sulfureuses  accidentelles  sont  celles  qui  se  forment 
sur  place,  en  quelque  sorte,  par  la  réduction  des  sulfates,  et  parti- 
culièrement du  sulfate  de  calcium  que  renferment  les  eaux.  Cette 
réduction  s'accomplit  par  l'action  des  matières  organiques  qui  im- 
prègnent le  sol,  et  dont  les  éléments  combustibles,  cnrbone  et  hy- 
drogène, enlèvent  l'oxygène  des  sulfates.  C'est  ainsi  que  se  forme 
l'eau  sulfureuse  d'Enghien ,  aux  portes  de  Paris 

E.^U  OXYGÉNÉE  OU  PEROXYDE  D'HYDROGÈNE. 
H'0« 
Découverte  par  Thenard  en  1818. 

Ce  composé  remarquable  se  forme  par  l'action  du  bioxyde  de  ba- 
ryum sur  l'acide  chlorhydrique.  On  introduit  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique  refroidi  et  étendu  d'eau,  du  bioxyde  de  baryum  préalable- 
ment trituré  avec  de  l'eau.  Il  se  dissout  sans  dégagement  de  gaz, 
en  donnant  du  chlorure  de  baryum  et  de  l'eau  oxygénée, 

BaO*    -f-    2HC1    =    BaCl«    +    H«0* 

Bioxyde  Chlorure  Peroxyde 

de  baryum.  de  baryum.        d'hydrogène. 

Convenablement  purifiée,  l'eau  oxygénée  est  un  liquide  incolore. 
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inodore,  épais,  d'une  densité  de  1 ,452.  Elle  est  très-instable  et  perd 
facilement  la  moitié  de  son  oxygène  pour  se  convertir  en  eau.  Celte 
décomposition  s'accomplit  avec  une  vive  effervescence  lorsqu'on 
chauffe  l'eau  oxygénée  vers  lOO";  elle  a  lieu  au  contact  d'un  grand 
nombre  de  corps  qui  tantôt  restent  inaltérés,  tantôt  s'oxydent,  tan- 
tôt se  réduisent  eux-mêmes.  De  là  trois  genres  de  réactions  que 
nous  allons  étudier. 

\'  On  verse  de  l'eau  oxygénée,  ou  plus  simplement  de  l'eau  char- 
gée d'eau  oxygénée,  dans  une  éprouvette  renfermant  du  peroxyde  de 
manganèse,  à  l'instant  même,  le  peroxyde  d'hydrogène  se  décom- 
pose avec  une  vive  effervescence  en  eau  et  en  oxygène.  Quant  au 
peroxyde  de  manganésej  il  reste  inaltéré.  Le  platine  divisé,  l'or, 
l'argent,  le  charbon  agissent  de  la  même  manière. 

2»  Le  peroxyde  d'hydrogène  oxyde  énergiquement  l'arsenic,  le 
sélénium,  qu'il  transforme  en  acides  arsénique  et  sélénique.  Il  con- 
vertit le  sulfure  de  plomb  en  sulfate. 

PbS    -H    4U*0»    =    SO'Pb    -h    AlV-O 

Sulfure  Sulfate 

de  plomh  de  plomb. 

5*  Le  permanganate  de  potassium,  MnO*K,  est  un  sel  très-riche 
en  oxygène  ;  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  il  forme  une  solution  d'un 
pourpre  intense.  Qu'on  y  verte  une  solution  acide  de  peroxyde  d'hy- 
drogène, elle  vase  décolorer  à  l'instant  même.  L'o\ygène  provenant 
de  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  s'ajoute,  dans  ce  cas,  à  l'oxy- 
gène provenant  de  la  réduction  du  permanganate,  et  tous  deux  se 
dégagent  à  l'état  d'oxygène  libre.  Le  permanganate  se  convertit  en 
sel  manganeux  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  sel  de  potassium. 

Qu'on  verse  une  solution  acide  d'eau  oxygénée  dans  une  solu- 
tion de  bichromate  de  potassium,  celle-ci  se  colorera  en  bleu  foncé; 
mais  cette  coloration  disparaîtra  rapidement  pour  faire  place  aune 
teinte  verte.  En  même  temps,  on  observe  un  vif  dégagement  d'oxy- 
gène. La  réaction  terminée,  la  liqueur  renferme  un  sel  chromique 
vert. 

Ici  l'action  de  l'eau  oxygénée  est  complexe  :  une  portion  oxyde 
l'acide  chromique  et  le  fait  passer  un  instant  à  l'état  d'acide  per- 
chromique  bleu.  Mais  celui-ci  se  réduit  aussitôt,  avec  dégagement 
d'oxygène  au  contact  d'une  autre  portion  d'eau  oxygénée,  qui  perd 
elle-même  la  moitié  de  son  oxygène. 

Le  gaz  oxygène  qui  se  dégage  provient  donc  à  la  fois  de  l'acide 


8C  LEÇONS  DE  CHIMIE  MUDEHNE 

perchromique  et  du  peroxyde  d'hydrogène,  tous  deux  sursaturés 
d'oxygène  et  qui  se  réduisent  tous  deux.  Au  reste,  on  peut  soustraire 
l'acide  perchromique  formé  à  l'action  du  peroxyde  d'hydrogène  en 
excès,  en  agitant  immédiatement  la  liqueur  avec  de  l'éther  :  celui-ci 
se  colore  en  bleu  foncé,  en  dissolvant  l'acide  perchromique. 

Ces  expériences  de  réduction  offrent  un  haut  intérêt  et  n'admet- 
tent qu'une  seule  interprétation.  Comment  expliquer  ce  fait  que  des 
corps  sursaturés  d'oxygène  se  réduisent  réciproquement  en  perdant 
leur  oxygène,  si  ce  n'est  en  admettant  que  l'oxygène  de  l'un  pos- 
sède une  certaine  affinité  pour  l'oxygène  de  l'autre,  que  l'oxygène 
libre  qui  se  dégage  est  formé  par  l'union  de  2  atomes  d'oxygène  pro- 
venant l'un  de  l'eau  oxygénée,  l'autre  de  l'acide  perchromique  ou  de 
l'acide  permanganique?  Ces  2  atomes  s'unissent  pour  former  une 
molécule  d'oxygène  00.  Celle-ci  représente  l'oxygène  à  l'état  de  li- 
berté et  occupe  2  volumes.  Ce  serait  donc  une  véritable  combinaison, 
et  nous  rencontrons  ici  pour  la  première  fois  celte  notion  impor- 
tante que  les  atomes  de  certains  corps  simples  ne  sont  pas  isolés 
lorsqu'ils  sont  libres,  mais  combinés  deux  à  deux,  rivés  l'un  à  l'autre 
par  la  force  chimique.  L'oxygène  libre  serait  donc  l'oxyde  d'o.xygène, 
combinaisou  d'un  atome  d'oxygène  avec  un  second  atome  d'oxygène, 
le  tout  formant  une  molécule  et  occupant  2  volumes  comme  la 
molécule  d'eau. 

1  molécule  d'eau 11*0  =  2  vol. 

1  iiiolécule  d'oxygène 0  0  =2  vol. 

Si  l'oxyde  d'oxygène  ou  l'oxygène  libre  répond  en  quelque  sorte 
à  l'oxyde  d'hydrogène  ou  à  l'eau,  il  existe  un  peroxyde  d'oxygène 
qui  correspond  au  peroxyde  d'hydrogène  ou  à  l'eau  oxygénée  ;  c'est 
l'ozone. 

Peroxyde  d'hydrogène  (eau  oxygénée). .   .  .  II'O- 

Peroxyde  d'oxygène  (ozone) 0  0* 


SOUFRE 

s  =  52 

Densité  de  vapeur  (au-dessus  de  lOO)*)  rapportée  à  l'air.      S.îl 
Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'hydrogène.  .  .  .      35 

Poids  atomique     3i 

Le  souire  jaune  est  connu  depuis  les  temps  les  plus  reculé;*.  Dans 
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iftrtaines  con'.réos  volcaniqiu^s.  on  IcUoiive  à  la  surface  de  la  lerre, 
'  réiat  natif.  La  Sicile  et  l'Islande  en  offrent  des  dépôts  considé- 
abks  dans  le  voisinage  des  volcans  éteints  (solfatares).  Pour  le 

r  des  matières  terreuses  qui  raccompagnent,  on  lui  fait  subir, 
..  i.cde,  une  distillation  dans  des  pots  de  terre  (fig.  5'2).  Ces  pots 
lont  rangés  sur  deux  files  dans  des  fourneaux,  et  communiquent 
-     '^s  tubulures  latérales  avec  d'autres  pots,  placés  en  dehors 

arneaux,  oldans  lesquels  la  vapeur  de  soufre  se  condense. 


Fis.  ôi. 


vn  obtient  ainsi  le  soufre  bi-ut.  11  est  encore  mélangé  de  matières 
Irangéres  dont  on  le  débarrasse  par  une  nouvelle  distillation.  Cette 
pération,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  raffinage,  s'exécute  dans 
appareil  suivant. 

On  cylindre  en  fonte  A  (fig.  55)  placé  horizontalement  reçoit  du 
3ufre  fondu.  Celui-ci  y  est  amené  par  le  tube  a  b  an  sortir  de  la 
haudiére  supérieure  C,  qui  est  chauffée  par  les  gaz  de  la  flamme  et 
ui  sert  de  réservoir. 

La  vapeur  de  soufre  se  rend  dans  une  grande  chambre  en  ma- 
onnerie  B,  dont  le  sol,  légèrement  incliné,  conduit  le  soufre  con- 
ensé,  liquide,  vers  une  ouverture  II qu'on  peut  débouchera  volonté. 
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On  registre  R,  mis  en  mouvement  par  une  tige  articulée,  perrac 
de  fermer  et  d'ouvrir  l'emboucliure  du  cylindre.  La  chambre  port 
à  la  voûte  une  soupape  K  qui  livre  passage  à  l'air  dilaté. 


Au  commencement  de  l'opération,  les  parois  de  la  chambre  étan 
froides,  le  soufre  s'y  condense  sous  forme  d'une  poussière  fim 
qu'on  nomme  fleur  de  soufre.  Mais  lorsque  dans  le  cours  de  la  dis 
tillation,  les  parois  se  sont  échauffées  au-dessus  du  point  de  fusioil 
du  soufre,  la  vapeur  se  condense  en  un  liquide.  En  ouvrant  I, 
rigole  G,  on  reçoit  ce  soufre  liquide  dans  une  chaudière  E  ;  de  l' 
on  le  distribue  dans  des  moules  coniques,  où  il  se  solidifie.  On  ol 
tient  ainsi  le  soufre  en  canons. 

Propriétés  phtisiques.  —  Le  soufre  est  un  corps  solide,  d'u 
jaune  citron.  Il  est  insipide,  inodore,  friable.  Il  conduit  mal  1 
chaleur  et  l'électricité.  Un  bâton  de  soufre  que  l'on  serre  dans  1 
main  ou  qu'on  plonge  dans  l'eau  chaude,  fait  entendre  des  craque 
mentset  finit  par  se  rompre.  Cet  effet  est  dû  à  la  dilatation  inégal 
qu'éprouve,  de  la  circonférence  au  centre,  la  masse  peu  coiiduc 
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llrice  du  soufre  dont  les  particules  cristallines  sont  d'ailleurs  faible 
ment  agrégées  par  la  cohésion. 

[  Le  soufre  possède  une  densité  de  2,03  environ.  Il  fond  à  11 1%5,  en 
formant  un  liquide  jaune  brunâtre,  transparent.  Lorsqu'on  laisse 
'efroidir  lentement  ce  liquide  jusqu'à  ce  qu'une  croûte  se  soit  formée 
i  la  surface,  qu'on  perce  celle-ci  el  qu'on  décante  la  partie  demeurée 
iquide,  on  trouve,  après  avoir  enlevé  la  croûte,  l'intérieur  du  vase 
javorsé  par  de  longues  aiguilles  transparentes,  flexibles,  d'un  jaune 
jnmàtre.  Ces  cristaux  sont  des  prismes,  obliques  à  base  rhombe 
clinorhombiques).  Leur  densité  est  égale  à  1,98.  Telle  n'est  point 
a  seule  forme  cristallina  que  puisse  affecter  le  soufre.  Lorsqu'un, 
ibandoime  à  l'évaporation  spontanée  une  splution  de  soufre  dans» 
e  sulfure  de  carbone,  il  s'y  dépose,  sous  forme  d'octaèdres  droits  à^ 
)ase  rhombe  (orlhorhombiques),  présentant  une  densité  de  2,0ù. 
]ette  forme  est  aussi  celle  du  soufre  cristallisé  natif.  , 

Le-soufre  cristallise  donc  sousdeux  formes  distinctes,  appartenante 
i  deux  systèmes  cristallins  diflérents.  11  est  dimorphe.  Chose  cu- 
•ieuse,  les  prismes  formés  par  voie  de  fusion  ne  conservent  pas 
ongtemps  leur  transparence  et  leur  flexibilité.  Abandonnés  pendant 
pielque  temps  à  la  température  ordinaire,  ils  deviennent  opaques- 
t  cassants.  Ils  sont  traversés  maintenant  par  une  multitude  de, 
)lans  de  clivage  qui  sont  les  faces  d'octaèdres  microscopiques  sem- 
)Iables  à  ceux  qu'on  obtient  par  voie  de  dissolution.  .    , 

Réciproquement,  les  cristaux  octaédriques  et  transparents  de-, 
iennent  opaques  à  leur  tour,  lorsqu'on  les  maintient  pendant  quel- 
|ue  temps  à  Ml';  ils  se  transforment  en  une  multitude  de  petils 
;ristaux  de  soufre  prismatique.  On  le  voit,  les  deux  modificalions 
jistallines  du  soufre  peuvent  se  transformer  l'une  dans  l'autre 
nies  constituent  un  curieux  exemple  de  dimorphisme. 

Le  soufre,  fondu  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  peut  rester, 
ongtemps  liquide  au-dessous  de  son  point  de  solidification  ordi-, 
laire  ;  on  dit  alors  qu'il  est  en  surfusion.  Lorsqu'ensuite  il  se  soli- 
lifîe,  il  cristallise  en  octaèdres  volumineux,  présentant  la  forme 
les  cristaux  de  soufre  natif  (Schûtzenberger). 

11  existe  d'autres  modifications  amorphes  du  soufre. 

Expériences.  Je  chauffe  du  soufre,  dans  un  petit  matras,  au-dessus. 
le  son  point  de  fusion  en  élevant  graduellement  la  température  ;, 
l  prend  peu  à  peu  une  consistance  épaisse  et  une  couleur  foncée.  A 
!2û%  il  s'est  coloré  en  rouge  brun  et  est  devenu  très-épais.  Si, 
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dans  cet  état,  je  le  verse  dans  l'eau  froide,  il  s'y  prend  en  une  masss 
molle,  transparente,  jaune  brunâtre,  élastique.  Ce  soufre  a  perdu 
toute  apparence  cristalline  :  il  est  devenu  amorphe.  C'est  le  soufre 
mou.  Abandonné  pendant  quelques  jours  à  lui-même,  il  durcit, 
devient  opaque  et  reprend  les  propriétés  du  soufre  ordinaire.  Ce 
changement  s'accomplit  immédiatement  si  l'on  chauffe  le  soufre 
mou  à  90°  ou  90°;  il  est  accompagné,  dans  ce  cas,  d'un  dégagement 
de  chaleur  sensible  (Regnaull). 

Il  existe  deux  modifications  du  soufre  mou.  Traité  par  le  sulfure 
de  carbone,  il  s'y  dissout  en  partie  et  laisse  un  résidu.  La  partie 
soluble  constitue  le  soufre  mou  soluble;  le  résidu,  le  soufre  mou 
insoluble  {Q\.  Sainte-Claire-Deville).  Dans  la  fleur  de  soufre  récem- 
ment sublimée  le  soufre  existe  à  l'état  amorphe. 

Le  soufre  entre  en  ébullition  à  440°;  sa  vapeur  est  rouge.  A  500', 
elle  présente  une  densité  de  6,G54  (Dumas).  Vers  1000°  cette  den- 
sité devient  trois  fois  moins  considérable.  Déterminée  à  860°  et 
ramenée  par  le  calcul  à  0°,  elle  est  égale  à  2,22,  d'après  MM.  H. 
Deville  et  Troost.  Rapportée  à  l'hydrogène,  cette  densité  est  égale  à 
52.  Gest  là  la  densité  de  vapeur  normale  du  soufre  qui  donne  le 
poids  de  son  atome.  Si  un  volume  d'hydrogène  pèse  1 ,  un  volume  de 
vapeur  de  soufre  pèse  52  ;  32  est  donc  le  poids  atomique  du  soufre. 

Mais  à  une  température  peu  supérieure  à  celle  d»  point  d'ébulli- 
tion,  la  densité  de  vapeur  du  soufre  est  égale  à  6,6.  A  cette  tempé- 
rature la  vapeur  de  soufre  est  donc  trois  fois  plus  dense  qu'à  860°. 

Le  soufre  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool. 
11  est  plus  soluble  dans  l'éther,  dans  la  benzine.  Son  meilleur  dissol- 
vant est  le  sulfure  de  carbone. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  soufre  est  doué  d'affinités  éner- 
giques. Il  se  combine  directement  avec  une  foule  de  corps  simples. 
Chacun  sait  qu'il  est  combustible  et  qu'il  brûle  avec  une  flamme 
bleue.  Sa  combustion  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  donne  naissance 
à  l'acide  sulfureux  anhydre. 

Le  soufre  s'unit  directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode,  au 
phosphore,  à  l'arsenic,  au  charbon.  Il  se  combine  avec  un  grand 
nombre  de  métaux.  Le  fer  et  le  cuivre  brûlent  dans  la  vapeur  dei 
soufre.  Les  sulfures  ainsi  formés,  et  dans  lesquels  le  soufre  joue  le 
rôle  de  corps  comburant,  possèdent  en  général  la  conslitutior 
atomique  des  oxydes  correspondants.  Ainsi  le  composé  de  soufr* 
et  de  charbon,  qu'on  nomme  sulfure  de  carbone,  est  l'analogue  du 
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pz  carbonique  qui  prend  naissance  par  la  combustion  du  charbon, 
-t  celle  analogie  se  poursuil  dans  une  foule  de  composés  oxygénés 
t  sulfurés.  En  voici  des  exemples  : 


U»0  eau. 

11*S  hydrogène  sulfuré. 

KUS  hvdrale        i  ^ 

KUO  su'llhydrate  (  **«  POl^ssium. 

CO'  anhydride  carbonique. 

es*  sulûde  carbonique. 


K*0  oxvde    J  .        .      . 

K'S  sulfure  )  ''^  P^'»""""- 

BaO  oiyde    i  ,    . 

D».;      I.       Jae  bary  m. 

Baî>  sulture  )  ' 

CO*K*  carbonate         ».        .      . 
CS»K«  sulfocaibonaler*"  potass.um. 


kClb\L  SULFHYDRIQUE  OU  IIYl'ROGÈNE  SULFURÉ. 
U'S. 

Deiisité  rapportée  à  l'air =    1  IJl 

Dtnsilé  ra(ipor(ée  à  l'hydrogène  (poids  de  1  toI  )".  .      17 
Poids  moléculaire  (poids  de  s  yoI.) ,  .      jj 

Entrevu  par  Meyer  et  Rouelle,  itndiê  par  Scheele  (ITTTJ  et  par  Berttiollet. 

Préparation.  —  On  prépare  le  gaz  sulfliydrique  en  chauffanl 
oucement  dans  un  !  allon  A  (/j</.  54)  du  sullure  d'antimoine  avec 


Fia.  5i. 


;  l'acide  chlorhydrique.  On  dirige  le  gaz  qui  se  dégage,  d'al>ord 
rns  un  flacon  laveur  B,  puis  dans  des  vases  remplis  d'eau  C. 


92. 
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.  La  réaction  qui  donne  naissance  au  gaz  sulfhydrique  est  exprimée 
p.ir  l'équation  suivante  :  , 

Sb*S'    +    6HC1    =    2SbCF    +     5IPS 


+    6HC1    = 

Sulfure  Acide  Chlorure 

d'anlimoine.      clilorhydrique.       d'antimoinr. 


lly<fiogène. 
sulfuré' 


On  peut  aussr  préparer  ce  gaz  en  faisant  réagir  l'acide  sulfuricjiie 
étendu  sur  le  monosulfure  de  fer.  L'action  a  lieu,  à  froid  et  est  o- 
primée  par  l'équation  suivante-: 


FeS    + 


Monosulfure 
de  fer. 


S0*11* 

Acide 
sullurique. 


H«S  .-[-    SQ*Fe 


Hydrogène 
sulfuré. 


Sulfate 
ferreux. 


Comme  on  fait  un. grand  usagè'de  l'hydrogène  sulfuré  dans  les 
laboratoires,  on  peut  se  servir  de  Tappareil  suivant{/îgr.  55),  com- 


'j'yn;  t, 


posé  de  doux  grands  flacons  égaux,  de  7  à  8  litres  de  capacité.  Oi 
les  met  en  comnmnication  par  leur  tubulure  inférieure,  à  laide  d'u 
gros  tube  de  caoutchouc.  Dans  l'un  d'eux,  on  place  d'abord  un  li 
de  coke,  corps  inerte  qui  n'est  poins  attaqué  par  l'acide  sulfuriquf 
Sur  le  coke,  on  dispose  du  monosulfure  de  fer  en  morceaux,  l 
goulot  de  ce  flacon  est  fermé  par  un  bouchon  qui  livre  passage  à  u 
tube  recourbé  à  nngle  droit.  On  peut  fermer  ce  dernier  à  l'aide  d'u 
robinet.  Dans  le  second  llacon,  on  verse  de  l'acide  sulfurique  étend 
d'eau.  Le  robinet  du  premier  étant  ouvert,  l'acide  va  s'élever  a 
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ïiuènie  niveau  dans  les  deux  flacons.  Arrivant  dans  le  premier  à  la 
hauteur  du  sulfure  de  fer,  il  va  réagir  sur  celui-ci.  en  formnnt  de 
yhydrogène  sulfuré.  Ce  gaz  chassera  d'abord  l'air  du  flacon  et  se  dé- 
gagera ensuite  à  son  tour.  Si  Ion  ferme  ensuite  le  robinet,  le  gaz, 
continuant  à  se  produire,  refoulera  le  liquide  dans  le  second  flacon 
où  il  s'élèvera,  et  le  dégagement  de  gaz  cesseraaussilôt  que  le  liquide 
acide  ne  baignera  plus  le  sulfure  de  fer.  Le  premier  flacon  sera 
alors  un  réservoir  d'hydrogène  sulfuré,  et  le  gaz  y  sera  contenu 
sous  une  pression  plus  forte  que  celle  de  l'atmosphère,  et  qu'on 
pourra  augmenter  en  soulevant  le  second  flacon.  Pour  faire  écouler 
l'hydrogène  sulfuré,  il  suffit  d'ouvrir  le  robinet  :  en  l'ouvrant  plus 
ou  moins,  on  règle  cet  écoulement. 

Propriétés  physiques.  —  L'hydrogène  sulfuré  est  un  gaz 
incolore.  Il  est  doué  dune  odeur  pénétrante  d'oeufs  pourris.  Sous 
la  pression  de  17  atmosphères,  il  se  condense  en  un  liquide  trans- 
parent, fortement  réfringent  et  possédant  une  densité  de  0,91 
environ.  Ce  liquide  se  solidifie  à  —  85*,5  en  une  masse  blanche 
cristalline  (Faraday). 

L'hydrogène  sulfurô  se  dissout  dans  l'eau 

À    0*  celle-c.  on  dissout 4  vol.,  37 

A  10* 5  vol  ,  58 

A  20' 2  vol.,  90 

Composition.  —  2  volumes  de  gaz  sulfhydrique  renferment 
2  volumes  d'hydrogène  et  1  volume  de  vapeur  de  soufre. 

Expérience.  On  fait  passer  dans  une  cloche  courbe,  remplie  de 
mercure,  un  volume  donné  de  ce  gaz,  on  introduit  ensuite,  dans  la 
partie  recourbée,  un  morceau  d'étain  et  on  chauffe  celui-ci  pendant 
20  minutes  environ.  Le  gaz  sulfhydrique  est  décomposé  ;  le  soufre 
se  porte  sur  l'étain  et  1  hydrogène  est  mis  en  liberté.  Après  le 
refroidissement  il  occupe,  toutes  corrections  faites,  un  volume 
exactement  égal  à  celui  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Si  donc  de  la  densité  de  l'hydrogène  sulfuré 17 

On  retranche  la  densité  de  l'hydrogène 1 

On  trouve  le  nombre 16 

qui  représente  la  derai-densité  de  la  vapeur  de  soufre  (page  89). 
On  en  conclut  que  1  volume  d'hydrogène  sulfuré  renferme,  pour 
i  volume  d'hydrogène,  |  volume  de  vapeur  de  soufre  ;  ce  qui  con- 
duit à  la  composition  volumétrique  indiquée  plus  haut. 
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On  voit  aussi  que  l'hydrogène  sulfuré  possède  exactement  la 
constitution  chimique  de  la  vapeur  d'eau. 

H-0  —-  S'"'-  de  vapeur  d'eau  représentant  une  molécule. 
H*S  =  2"'-  d'hydrogène  sulfuré  id. 

L'analogie  du  soufre  avec  l'oxygène  se  manifeste  ici  d'une  manière 
frappante.  1  atome  de  chacun  de  ces  éléments  s'unit  à  2  alomes 
d'hydrogène.  On  exprime  cela  en  disant  qu'ils  sont,  l'un  et  l'autre, 
diatomiques. 

Propriétés  chimiques.  —  L'hydrogène  sulfuré  brûle  à  l'air, 
au  contact  d'un  corps  enflammé.  Sa  flamme  est  bleuâtre.  Les  pro- 
duits de  sa  combustion  complète  sont  l'eau  et  l'anhydride  sulfureux. 
Mêlé  avec  1  fois  |  son  volume  d'oxygène,  il  détone  sous  l'influence 
de  la  chaleur  ou  de  l'étincelle  électrique. 


H*S       + 

0' 

=      so* 

+ 

11*0 

Hydrogène  sulfuré. 

(3  vol.) 

Gaz  sulfureux. 

Eau. 

(ivoli. 

(ïvol.) 

(ï  vol.) 

Avec  une  quantité  d'oxygène  insuffisante,  la  combustion  est  in- 
complète et  il  se  dépose  du  soufre. 

Avec  le  concours  de  l'eau,  cette  oxydation  s'accomplit  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  en  donnant  lieu  à  un  dépôt  de  soufre.  En  pré- 
sence de  l'humidité  et  de  matières  poreuses,  elle  va  plus  loin  et 
donne  naissance  à  de  l'acide  sulfurique. 

L'hydrogène  sulfuré  présente  une  faible  réaction  acide.  Il  colore 
la  teinture  de  tournesol  en  rouge  vineux.  Lorsqu'on  le  fait  réagir 
sur  la  potasse  caustique,  il  se  forme  de  l'eau  et  du  sulfhydrate  de 
potassium. 

ir-S  +  KOII=iKIIS  +  II*0 

En  réagissant  sur  les  oxydes  il  forme  des  sulfures 
ll^S  +  GuO  =  GuS  +  11*0 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iodedécomposent  l'hydrogène  sulfuré  en 
s'emparant  de  son  hydrogène.  Lorsque  ces  corps  sont  secs,  l'action 
est  très-énergique  et  le  soufre  s'unit  à  l'excès  du  corps  simple  em- 
ployé. En  présence  de  l'eau,  le  soufre  est  mis  en  liberté. 

Les  corps  riches  en  oxygène  décomposent  très-facilement  l'hydro- 
gène sulfuré. 

Expériences.  1°  Je  verse  quelques  gouttes  d'acide  azotique  mo- 
nohydraté  dans  un  flacon  rempli  de  gaz  sulfhydrique  sec,  et  je  vois 
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celui-ci  s'enflammer  immédiatement.  L'acide  azotique  lui  cédant 
de  l'oxygène,  il  se  forme  de  l'eau  et  du  soufre,  et  d'abondantes  va- 
peurs rouges  apparaissent  en  même  temps. 

2*  Je  mélange,  sur  la  cuve  à  mercure,  i  volumes  d'hydrogène 
sulfuré  et  2  volumes  de  gaz  sulfureux  et  je  vois  se  produire  immé- 
diatement un  dépôt  de  soufre. 


2H*S        +        SO» 

:= 

211*0 

■+- 

3S 

Hydrogène  sulfuré.          G.iz  sulfureux. 

Eau. 

Soufre. 

(tvoi.)                        (*  vol.) 

L'hydrogène  sulfuré  décompose  un  grand  nombre  de  solutions 
métalliques,  en  formant  des  sulfures  insolubles  qui  se  précipitent. 

Expériences.  1°  Je  verse  une  solution  d'hydrogène  sulfuré  dans 
cette  belle  liqueur  bleue,  qui  est  une  solution  de  vitriol  bleu  ou  de 
sulfate  cuivrique,  et  j'obtiens  immédiatement  un  précipité  brun 
noir  de  sulfure  cuivrique.  La  réaction  est  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

SO*Cu    +    H*S    =    SO*II«     -f-     CuS 

Sulfate  Hydrogène.  Acide  Snlfuie 

cuivrique.  sulfuré.  sulfurique.  cuivrique. 

2'  En  vertu  d'une  réaction  analogue,  un  papier  imprégné  d'acé- 
tate de  plomb,  que  je  plonge  dans  une  éprouvette  remplie  de  gaz 
sulfliydrique,  noircit  instantanément  par  suite  de  la  formation  du 
sulfure  de  plomb. 

Le  gaz  suUhydrique  est  un  violent  poison. 

PERSULFURE  D'UYDROGÈSE. 

Ce  composé,  découvert  par  Thenard,  est  analogue  au  peroxyde 
d'hydrogène.  Pour  l'obtenir  on  verse,  goutte  à  goutte,  une  disso- 
lution de  bisulfure  de  calcium  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 

CaS«     +     2HC1    =    CaCl*     +     U*S« 

Bisulfure  Acide  Chlorure  Persulfure 

de  calcium,     chlorhydrique.     de  cnlciunru        d'hydrogène. 

11  se  forme  du  persulfure  d'hydrogène  qui  se  rassemble  au  fond 
du  vase  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  désa- 
gréable, irritante.  Vers  60  ou  70°  il  se  décompose  rapidement  en 
gaz  sulfhydrique  et  en  soufre, 

li^S*     -    li*S     -+-    S 


I 
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Cette  décomposition  s'accomplit  lentement  à  la  température  ordi 
naire. 

M.  Hofmann  attribue  au  persulfiire  d'hydrogène  la  formule  H*S'.  Il 
a  obtenu,  en  effet,  une  combinaison  de  ce  corps  avec  un  alcali  organi- 
que, la  strychnine,  combinaison  dont  l'analysel'a  conduit  à  admettre 
5  atomes  de  soufre  dans  une  molécule  de  persullure  d'hydrogène. 

ACIDES  OXYGÉNÉS  DU  SOUFRE. 
1°  Le  soufre  forme  avec  l'oxygène  (luatre  combinaisons,  savoir  : 

Le  sesquioxyde  de  soufre,  S*0^  (Weber). 
L'anhydride  sulfureux  ou  acide  sulfureux  anhydre,  SO*.       J 
L'anhydride  sulfurique  ou  acide  sulfurique  anhydre,  SO^  .  * 
L'anhydride  persuU'urique,  S*0^  (Berthelot). 

2°  En  fixant  une  molécule  d'eau,  les  deux  premiers  acides  anhy- 
dres se  transforment  en  acides  hydratés. 

so'-   4-   11*0  =  soni« 

Anhydride  Acide 

sulfureux.  sulfureux. 

S03    +    11=^0    =    SO*H* 

Anhydride  Acide 

sulfurique.  sulfurique. 

3»  Il  existe  d'autres  acides  du  soufre,  dont  les  plus  importants 
sont  l'acide  hyposulfurique  et  l'acide  hyposulfureux.  Ce  dernier  re- 
présente l'acide  sulfo-sulfurique,  c'est-à-dire  de  l'acide  sulfurique 
dont  1  atome  d'oxygène  est  remplacé  par  1  atome  de  soufre, 

SO*H*      acide  sulfurique. 

S{O^S)ll*  acide  sulfosulfurique  (hyposulfureux). 

Quant  à  l'acide  hyposulfurique,  on  peut  lé  considérer  comme  ré- 
sultant de  Taddition  de  l'acide  sulfureux  anhydre  à  l'acide  sulfu- 
rique. 

S0«    +    SO*H*    =    S*06H« 

Anhydride  Acide  Acide 

sulfureux.         sulfurique.         hyposulfurique. 

4"  Les  acides  du  soufre  que  nous  venons  de  mentionner  ne  sonl 
pas  les  seuls  que  l'en  connaisse. 

L'acide  hyposulfurique,  qu'on  nomme  aussi  dithionique,  est  k 
premier  terme  d'une  série  d'acides  qui  renferment  tous  2  atomes 
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d'iiydrogéneet  6  atomes  d'oxygène  pour  une  quantité  régulièrement 
croissante  d'atomes  de  soufre.  On  nomme  cette  série  thionique.  Voici 
la  nomenclature  et  la  composition  des  acides  qui  en  font  partie  : 

Tl 

SO*.OH 
S'O'U*  =  I.  acide  byposuifurique  (dithioniquc^ 

so'  su 

S^*H*  =  I     ■  —    trithionique. 

SOVOH 

S»0«U»  =  f*^]-^"     -    tétralhioniquc-. 

5*  Tout  récemment  M.  Schûtzenberger  a  fait  connaître  un  nou- 
vel acide  du  soufre  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  Injdrosul- 
fureux  et  qui  se  forme  par  l'action  du  zinc  sur  l'acide  sulfureux. 
(Voir  plus  loin.)  La  composition  de  cet  acide  est  représentée  par 
la  formule 

Il  existe  des  rapports  de  composition  intéressants  entre  cet  acide 
et  les  acides  sulfureux  et  sulfurique. 

S0*1I*  acide  hydrosulfureux. 

SO'il-  acide  sulfureux  hydraté  (non  isolé) 

SO*U*  acide  sulfurique. 

ANHYDRIDE  SULFUREUX  OU  ACIDE  SULFUREUX  ANHYDRE. 
SU* 

Ocnsite  rapportée  à  l'air  Î.J34 

D«nsité  rapportée  à  rhydrogène  (poids  de  l'Tolume) 32 

Poids  inoiéculaiie  (  poids  de  î  YOlumes) ei 

Pour  préparer  le  gaz  sulfureux  on  décompose  l'acide  sulfurique 
par  le  mercure.  On  introduit  le  métal  et  l'acide  dans  un  ballon 
(fig.  56)  muni  d'un  tube  de  dégagement.  Ou  chauffe  et  l'on  recueille 
le  gaz  sur  la  cuve  à  mercure.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

iig    -h    '2(S0M1-)    =    SO*Hg    4-    SO-    -h    2H«0 

Acide  Sulfate  Anhydride 

suirurique.  mercurique.        sulfureux. 

On  a  souvent  besoin  dans  les  laboratoires  d'une  solution  d'acide 
sulfureux  dans  l'eau.  Pour  la  préparer,  on  peut  réduire  l'acide  sui^ 

WICTZ.  Q 
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furique  par  le  chirbon-,  les  produils  de  la  réaction  sont  Teau,  les 
gaz  sulfureux  et  carbonique. 

+     211*0 


2[S04n*-] 

4- 

c 

=    2S0« 

4-      C0« 

Acide 

Gaz 

Gaz 

suliurique. 

sulfureux 

carbonique. 

On  dirige  les  deux  gaz  dans  des  flacons  remplis  d'eau  ;  celle-ci 
<e  chr.rge  de  gaz  sulfureux  et  ne  dissout  qu'une  quantité  insigni- 
lianle  de  gaz  carbonique. 


Fis-  50. 


Propriétés  physiques.  —  Le  gaz  sulfureux  est  incolore  ;  son 
odeur  est  piquante  et  suffocante.  Il  se  liquéfie  facilement  lorsqu'on 
le  dirige  dans  un  vase  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel 
marin,  lise  condense,  à  la  température  ordinaire,  sous  une  pression 
d'environ  2  atmosphères.  Liquide,  il  possède  une  densité  de  1,45. 
11  bout  à  —  40°  et  produit  un  grand  froid  en  se  vaporisant. 

L'eau  à  0°  dissout  79,9  fois  son  volume  de  gaz  sulfureux  à  0°  et 
seulement  39,4  volumes  à  20°. 

Expériences.  1"  Je  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  une  pe- 
tite quantité  de  mercure,  que  je  recouvre  d'une  couche  épaisse 
li' anhydride  sulfureux  liquide;  je  favorise  l'évaporation  de  ce  der- 
nier en  dirigeant  à  sa  surface  un  vif  courant  d'air  à  l'aide  d'un 
soufflet.  J'obtiens  un  culot  de  mercure  solidifié. 

2°  Je  verse  de  l'anhydride  sulfureux  liquide  dans  un  verre  d'eau, 
il  s'y  dissout  en  partie,  mais  l'excès,  chauffé  par  la  masse  du  li- 
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quide,  se  vaporise  subitement  et,  empruntant  la  chaleur  de  l'eau 
congèle  celle-ci  sur-le-ciiamp. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  gaz  sulfureux  est  indécompo- 
sable par  la  chaleur.  U  est  incombustible  et  éteint  les  corps  en 
combustion. 

Sa  propriété  la  plus  saillante  est  son  affinité  pour  l'oxygène.  Que 
l'on  fasse  passer  dans  un  tube  renfermant  de  l'éponge  de  platine 
légèrement  chauffée  un  mélange  de  2  volumes  de  gaz  sulfureux  et 
de^l  volume  d'oxygène,  il  se  formera,  par  la  combinaison  des  deux 
gaz,  de  l'acide  sulfurique  anhydre  (Kuhlmann). 
S0«       -H      0      =      SOS 

En  solution  dans  l'eau,  l'acide  sulfureuxattire  lentement  l'oxygène 
et  se  convertit  de  même  en  acide  sulfurique.  On  peut  admettre  que 
cette  solution  renferme  le  véritable  acide  sulfureux. 
SQsH*    -f-    0    =    SO*H* 

Acide  Acide 

suUureux.  sulfurique. 

L'acide  sulfureux  réduit  une  foule  de  corps  oxygénés.  Il  s'empare, 
à  la  température  ordinaire,  de  l'oxygène  de  l'acide  iodique  et  met 
l'iode  en  liberté  ;  mais  celui-ci  disparait  de  nouveau  par  l'addition 
d'un  excès  d'acide  sulfureux  :  il  se  forme  alors  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  de  l'acide  sulfurique. 

S05H*     ^     H»0     +     I*    =    SO*H*-     +     2111 

Acide  Ac'de  Acide 

fulfureux.  sulfurique.         iodlijdriqtte. 

U  décolore  la  solution  pourpre  de  permanganate  de  potassium, 
avec  formation  de  sulfate  manganeux  et  de  sulfate  de  potassium. 
Il  convertit  l'acide  arsénique  en  acide  arsénieux.  Dans  toutes  ces 
réactions,  il  se  transforme  en  acide  sulfurique.  Eu  voici  une  autre 
analogue  aux  précédentes  et  digne  d'intérêt. 

Expérience.  Je  tais  passer  dans  une  cloche  remplie  de  gaz  sulfu- 
reux et  renversée  sur   la  cuve  à  mercure  du  bioxyde  de  plomb , 
celui-ci  absorbe  aussitôt  le  gaz  sulfureux  et  se  convertit  en  une 
poudre  blanche  qui  est  du  sulfate  plombique. 
PbO*     -H     S0«    =    SO*Pb 

Peroxyde  Gai  Sulfate 

plombique.        sulfureux.  plombique. 

Le  chlore  peut  s'unir  directement  à  l'anhydride  sulfureux. 
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Lorsqu'on  oxpose  à  l'action  directe  et  prolongée  du  soleil  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'anhydride  sulfureux,  les  deux 
gaz  se  combinent  pour  former  un  liquide  possédant  une  odeur  suf- 
focante, c'est  le  chlorure  de  sulftiryle.  Sa  densité  est  égale  à  1,66 
et  son  point  débullition  est  situé  à  77°.  On  peut  l'envisager  comme 
de  l'acide  sulfurique  anhydre,  dont  1  atome  d'oxygène  aurait  été 
remplacé  par  2  atomes  de  chlore.  Aussi  M.  Regnault,  qui  l'a  décou- 
vert, l'a-t-il  nommé  acide  chlorosulfurique. 

SO'      =  (S0*)"0    =  oxyde  de  sulfuryle,  acide  sulfurique  anhydre. 
S0*C1'  =  (S0*)"C1*  =  chlorure  de  sulfuryle,  acide  chlorosulfurique. 

Dans  ces  réactions,  où  l'anhydride  sulfureux  fixe  directement  soit 
i  atome  d'oxygène,  soit  2  atomes  de  chlore,  il  joue  le  rôle  d'un 
corps  simple,  d'un  radical  composé,  et  ce  radical  esl  diatomique, 
parce  qu'il  s'unit  à  2  atomes  dechlore  ou  à  1  atome  d'oxygène,  qui 
équivaut  à  2  atomes  de  chlore.  Dans  les  formules  précédentes,  le 
caractère  diatomique  du  radical  sulfuryle  (SO*)  est  exprimé  par  les 
accents  ". 

L'acide  sulfureux  décolore  diverses  matières  végétales  et  ani- 
males. 

Expérience.  Je  pionge  dans  une  solution  de  gaz  sulfureux  un 
bouquet  de  violettes  et  je  les  vois  blanchir  au  bout  de  quelques 
instants. 

Dans  les  arts,  on  se  sert  de  l'acide  sulfureux  pour  blanchir  la  laine. 


ACIDE  liYDROSULFURELX. 
SO'H* 

L'acide  sulfureux  qui  réduit  une  foule  de  corps  est  réduit  à  son 
tour  lorsqu'on  fait  réagir  le  zinc  sur  sa  solution  aqueuse.  On  obtient 
alors  une  liqueur  jaune  qui  décolore  énergiquement  lindigo  et  la 
teinture  de  tournesol.  (Schônbein.)  M.  Schûtzenberger  a  montré 
que  la  liqueur  douée  de  ces  propriétés  décolorantes  renferme  le  sel 
de  zinc  d'un  nouvel  acide  du  soufre  qu'il  nomme  htjdrosulfureux. 
Cet  acide  se  forme,  en  effet,  par  la  fixation  de  l'hydrogène  sur 
l'acide  sulfureux  anhydre,  La  solution  de  cet  acide  agissant  sur  le 
zinc,  il  tend  à  se  dégager,  en  effet,  de  l'hydrogène  lequel  se  fixe 
sur  une  autre  portion  de  l'acide  sulfureux,  de  manière  à  la  convertir 


ACIDE  IIYDROSULFDREUX.  101 

•n  acide  hjvirosulfureux.  La  formation  de  cet  acide  est  donc  repré- 
|.enlée  par  les  équations  suivantes  : 

SO*    4-    11*0    +    Zn    =    SO^Zn    +    U* 

Anhydride  Sulfile 

sullureux.  de  zinc. 

so«   ■+■   w-  z^  soni* 

Anliydride  Acide 

sulfureux.  Iiydrosulfureus 

Traité  par  l'acide  sulfurique  très-élendu,  il  donne  une  liqueur 
l'un  beau  jaune  orangé  foncé,  douée  d'un  pouvoir  décolorant  ih- 
ense.  Cette  liqueur  renferme  l'acide  hydrosulfureux.  Elle  se 
rouble  bientôt  et  laisse  déposer  du  soufre. 

Cet  acide  est  peu  stable.  Son  sel  de  sodium  l'est  davantage  Ce 
lernier  a  pour  composition  SO-IlNa.  11  absorbe  facilement  l'oxygène 
le  l'air,  en  se  convertissant  en  suKite  acide  de  sodium. 

80«HN'a    +    0    =    SOsHNa 

Bjdrosulfile  Sullite  .-icide 

de  sodium.  de  sodium. 

Cette  oxydation  est  aussi  provoquée  par  l'intervention  de  cer- 
ains  sels  métalliques,  tels  que  ceux  de  cuivre,  de  mercure,  de 
)lomb.  Dans  ce  cas,  le  métal  est  réduit  et  se  précipite,  et  l'hydro- 
iulfite  se  transforme  en  anbydriJe  sulfureux. 

SO^IINa     4-    SO*Cu    =^    SO*NaH    +    SO*     -+-    Ca 

Ilydrosuliile  Sulfate  Siilfale  acide         Anliydriiie 

de  sodium.  de  cuivre  de  sodium.  suliûrenx. 

L'Iiydrosulfile  de  sodium  peut  s'obtenir  par  l'électrolyse  d'une 
iolution  de  sulfite  acide  de  sodium.  Dans  ce  cas,  l'hydrogène  au 
ieu  de  se  dégager  au  pôle  négatif,  se  porte  sur  le  sulfite  et  le 
ransforme  en  hydrosulfite  : 

SO^ILNa    -h    II*    =    SO'-HiNa    +    U*0 

Sulfite  acide  Hydrosullite 

de  sodium.  de  sodium. 
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ANHYDRIDE  SULFURIQUE  OU  ACJDE  SULFURIQUE  ANHYDRE. 

Densité  de  vapeur  rappariée  à  l'iiydrogènc  (poids  de  1  vol.).  .        40 
Poids  delà  molécule  SO'  (poids  de  S  vol.) 80 

Il  se  forme  par  la  fixation  de  l'oxygène  sur  le  gaz  sulfureux  sec, 
en  présence  de  l'éponge  de  platine  (p.  99). 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  doucement  dans  une  cornue  de 
l'acide  sulfurique  fumant  ou  de  Nordhausen.  Il  s'en  dégage  des 
vapeurs  que  l'on  reçoit  dans  un  ballon  entouré  d'un  mélange  réfri- 
gérant :  elles  s'y  condensent  sous  forme  d'une  masse  blanche, 
d'apparence  fibreuse  et  douée  d'un  éclat  soyeux. 

L'anhydride  sulfurique  bout  de  50°  à  55°.  A  la  température  ordi- 
naire, il  répand  à  l'air  d'épaisses  vapeurs  blanches  dues  à  la  con- 
densation de  l'humidité  atmosphérique.  Sa  propriété  la  plus  frap- 
pante est  son  affinité  énergique  pour  l'eau. 

Lorsqu'on  projette  de  l'anhydride  sulfurique  dans  de  leau,  la  com- 
binaison des  deux  corps  s'accomplit  avec  une  telle  énergie,  qu'une 
portion  de  l'eau  est  subitement  vaporisée  ;  de  là  un  bruissement  ana- 
logue à  celui  que  produit  un  fer  rouge  que  Ion  plonge  dans  l'eau. 

La  réaction  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfurique  hydraté. 

L'anhydride  sulfurique  peut  s'unir  directement  au  soufre  pour 
former  le  sesquioxyde  de  soufre,  corps  solide,  cristallisable  et 
coloré  en  vert  bleuâtre.  SO'  +  S  =.  S-05(Weber). 

ACIDE  SULFURIQUE. 

Poids  niolùciilaire 

Cet  ncide,  connu  depuis  des  siècles,  s'obtenait  autrefois  par  la 
distillation  du  vitriol  de  fer.  L'industrie,  qui  en  consomme  des 
quantités  immenses,  le  fabrique  aujourd'hui  à  peu  de  frais  dans  de 
vastes  appareils  connus  sous  le  nom  de  chambres  de  plomb. 

On  y  lait  arriver  du  gaz  sulfureux  :  il  y  rencontre  de  l'acide  azo- 
tique qu'il  désoxyde. 

S0«    +    2Az03ll     =    SO*H-     +     2AzO'- 

Gaz  Acide  Acide  Peroxyde 

«ulfureux.  aiotique.  sulfurique.  d'azote 
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Les  produits  de  celte  première  réaction  sont  donc  de  l'acide  sul- 
furique  et  du  peroxyde  d'azote  (vapeurs  rouges)  ;  mais  celui-ci  est 
décomposé  par  de  la  vapeur  d'eau  qu'on  injecte  dans  les  chambres, 
Vacide  azotique  est  régénéré  et  il  se  forme  du  bioxyde  d'azote. 


5AzO»    + 

ir-0  = 

=    2Az05U 

H-     AzO 

l'eroxyde 

Kau. 

Acide 

Bioxyde 

d'à  10  te. 

aiotique. 

d'aiote. 

Mais  le  bioxyde  d'azote  n'est  point  perdu  ;  il  fixe  l'oxygène  de  l'air 
contenu  dans  les  chambres  pour  redevenir  peroxyde  d'azote. 


AzO    + 

0 

=    AzO« 

Biox>de 

Peroxyde 

d'azote. 

d'atoie. 

A  son  tour,  ce  dernier,  sans  cesse  reformé,  reproduit  sans  cesse 
sous  l'influence  de  l'eau,  de  l'acide  azotique  et  du  bioxyde  d'azote, 
et  le  gaz  sulfureux,  qui  arrive  continuellement  dans  les  chambres,  y 
trouve  toujours  l'acide  azotique  régénéré  et  prêt  à  le  convertir  en 
acide  sulfurique.  C'est  un  cercle  d'opérations  qui,  théoriquement, 
ne  donne  lieu  à  aucun  résidu,  et  qui  permet  une  transformation 
continue  de  l'anhydride  sulfureux  en  acide  sulfurique. 

En  définitive,  c'est  l'oxygène  de  l'air,  sans  cesse  absorbé  par  le 
bioxyde  d'azote,  qui  fait  les  frais  de  cette  oxydation  du  gaz  sulfureux  ; 
l'acide  azotique  en  est  l'agent  direct  ;  le  bioxyde  d'azote  en  est  l'in- 
termédiaire, car  il  est  le  véhicule  de  l'oxygène. 

La  figure  37  représente  une  coupe  générale  des  chambres  de 
plomb  dans  lesquelles  s'effectuent  les  opérations  que  l'on  vient 
d'indiquer. 

On  brûle  le  soufre  dans  deux  fourneaux  accouplés  A  A.  La  chaleur 
dégagée  est  employée  à  chaufler  l'eau  dans  les  chaudières  superpo- 
sées au  foyer  et  d'où  la  vapeur  est  distribuée  dans  les  chambres  par 
un  système  de  tubes  c  d.  Le  gaz  sulfureux  s'élève  avec  un  grand 
excès  d'air  dans  les  tuyaux  BB  et  se  rend  d'abord  dans  un  tambour 
en  plomb  C.  Sur  les  tablettes  inclinées  qui  y  sont  disposées,  coule 
une  nappe  mince  d'acide  sulfurique,  chargé  de  produits  nitreux.  Les 
gaz  se  rendent  ensuite  successivement  dans  une  première  chambre  C  ; 
puis  dans  la  chambre  D,  où  ils  rencontrent  l'acide  azotique,  qui 
tombe  en  nappes  minces  et  par  une  double  cascade  E  E,  de  manière 
à  présenter  une  large  surface  au  gaz  sulfureux.  L'acide  sulfurique, 
qui  se  forme  et  qui  se  coudejisc  dans  cette  chambre,  est  chargé  de 
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produits  azotés.  On  le  fait  couler  par  un  conduit  incliné  dans  la 
chambre  C,  où  il  rencontre  un  excès  d'acide  sulfureux,  et  oui  porte 
le  nom  de  dénitrificateur. 

Au  sortir  de  la  chambre  D,  le  gaz  sulfureux,  l'excès  d'air  et  la  va- 
peur du  peroxyde  d'azote  se  rendent  dans  la  grande  chambre  H  H, 
qui  reçoit  plusieurs  jets  de  vapeur  d'eau.  C'est  là  que  se  forme  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  sulfurique,  et  la  réaction  se  complète 
dans  une  dernière  chambre.  Dans  notre  figure,  ces  deux  chambres 
sont  coupées.  En  quittant  la  dernière,  les  gaz  traversent  un  réfri- 
<^érant,  où  la  condensation  s'athève.  Enfin  ils  sont  dirigés  dans  un 
tambour  en  plomb  R,  rempli  de  coke,  sur  lequel  sont  déversés  de 
minces  filets  d'acide  sulfurique  sortant  du  réservoir  0.  Cet  acide  se 
charge  de  produits  nitreux  et  descend  par  le  tube  ha  dans  le  réser- 
voir i,  situé  près  du  fourneau. 

Dès  que  ce  réservoir  est  plein,  on  ferme  le  robinet  r  et  on  ouvre 
le  robinet  r'.  On  donne  ainsi  accès  à  la  vapeur  d'eau,  dont  la  pres- 
sion fait  monter  l'acide  dans  le  réservoir  supérieur  g,  qui  sert  à  ali- 
menter le  premier  tambour.  Le  gaz  qui  s'échappe  du  dernier  tam- 
bour est  de  l'azote  chargé  d'une  quantité  insignifiante  de  gaz  nitreux  ; 
et  peut-être  d'une  petite  quantité  de  proloxyde  d'azote. 

L'acide  qui  sort  des  chambres  de  plomb  n'est  point  suffisamment 
concentré.  11  ne  marque  que  50°  à  l'aréomètre  de  Baume.  On  le 
chauffe  d'abord  dans  des  bassines  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'il  marque 
G0%  et  l'on  achève  la  concentration  dans  de  grandes  cornues  de 
platine.  On  débarrasse  ainsi  l'acide  sulfurique  de  l'eau  qu'il  renferme 
en  excès  et  qui  se  volalihse.  Il  reste  un  acide  marquant  06°  et  pré- 
sentant une  densité  de  1,84:2. 

Nous  devons  ajouter  que,  depuis  quelques  années,  on  brûle  dans 
beaucoup  de  fabriques  des  pyrites,  qui  dégagent,  par  leur  combus- 
tion, du  gaz  sulfureux,  et  laissent  un  résidu  d'oxyde  ferrique. 

Purification  de  Vacide  sulfurique.  L'acide  sulfurique  du  commerce 
renferme  souvent  des  impuretés.  Il  tient  en  dissolution  une  petite 
quantité  de  sullate  de  plomb,  provenant  de  l'attaque  des  bassines.  Il 
est  chargé  de  produits  nitreux  et  quelquefois  d'acide  arsénique,  dans 
le  cas  où  des  pyrites  arsenicales  ont  été  employées  à  sa  préparation. 
Pour  le  débarrasser  de  ces  corps  étrangers,  on  peut  se  contenter  de 
le  distiller.  Les  produits  nitreux  se  dégagent  d'abord  et  se  trouvent 
dans  les  premières  portions  distillées  qu'on  rejette.  Ce  qui  passe  en- 
suite est  de  l'acide  sulfurique  pur.  Le  sulfate  plombique  et  l'acide 


AtlUE  SULH'ltlQL'E. 


)05 


lOe  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

arséniqiie  restent  dans  la  cornue  avec  les  dernières  portions  de 
l'acide,  qu'on  ne  distille  pas. 

L'opération  s'exécute  dans  une  cornue  de  verre  communiquant 
avec  un  ballon  qu'on  refroidit.  On  chauffe  cette  cornue  latéralement, 
à  l'aide  d'une  grille  annulaire.  On  évite  ainsi  des  soubresauts  dan- 
gereux. Il  est  bon  de  placer  dans  la  cornue  quelques  fils  de  platine 
et  de  la  recouvrir  d'un  dôme  en  tôle. 

Constitution  de  l'acide  snifarique.  —  L'oxygène  se  fixant 
directement  sur  le  gaz  sulfureux  pour  former  de  l'anhydride  sulfu- 
rique,  on  peut  considérer  celui-ci  comme  Toxyde  de  sulfuryle 

S0*0 

L'acide  sulfurique  ordinaire  est  l'hydrate  de  cet  oxyde. 
SO'    +    H*0    —    SO*H« 

L'expérience  suivante  indique  les  relations  qui  existent  entre  les 
éléments  dont  se  compose  cet  hydrate  sulfurique. 

Expérience.  Je  verse  dans  l'eau  du  chlorure  de  sulfuryle  :  il  dis- 
paraît et  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfurique  et  à  de  l'acide  clilor- 
hydrique. 

^^  ici    +    IHUH    -    ^^ioil    +    ^^^^^ 

Chlorure  2  molécules  Acide  S  molénules 

de  sulfuryle.  d'eau.  sulfurique  d'acide 

chlorhydrique. 

L'acide  sulfurique  a  donc  pris  naissance  par  suite  de  la  décompo- 
sition de  2  molécules  d'eau,  dont  2  atomes  d'hydrogène  ont  été 
enlevés  par  2  atomes  de  chlore,  tandis  que  le  groupe  SO*  (p.  98)  s'est 
substitué  à  ces  2  atomes  d'hydrogène.  On  peut  dire,  en  donnant  à 
cette  réaction  une  interprétation  très-naturelle,  que  l'acide  sulfu- 
rique dérive  de  2  molécules  d'eau,  par  la  substitution  du  radical 
diatomique  sulfuryle  (SO*)"  à  2  atomes  d'hydrogène  ; 

;  H.OH  /SO^^-JO" 

H.OH  ^^^'  iOH 

I  molécules  d'eau.  Acide  sulfurique 

Si  l'on  compare  la  composition  de  l'acide  sulfurique  à  celle  du 
chlorure  de  sulfuryle  qui  lui  a  donné  naissance,  dans  cette  expé- 
rience, on  voit  que  l'un  et  l'autre  composés  renferment  le  même 
noyau  ou  radical  S0«,  et  qu'à  la  place  des  2  atomes  de  chlore  du 
chlorure  l'acide  renferme  deux  groupes  OH.  Le  groupe  OU  est  un 
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reste  qui  représente  une  molécule  d'eau  moins  1  atome  d'hydrogène, 
et  qu'on  nomme  o.rhydryle.  L'acide  sulfurique  est  formé  par  un 
noyau  ou  radical  sulfuryle  uni  à  deux  oxhydryles  qui  remplacent  les 
2  atomes  de  chlore  du  chlorure  de  sulfuryle.  M.  ^Villiamson  a  fai! 
connaître  un  composé  intermédiaire  dans  lequel  le  radical  sulfuryle 
est  uni  à  la  fois  à  un  atome  de  chlore  et  à  un  groupe  oxhydrylc. 

(sorjg  (SOTJo^i  so^jOH 

Chlorure  de  sulfuryle.  Chloro-hydrale  Acide  tulfurique. 

de  sulfuryle. 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  suUurique  est  un  liquide  in- 
colore, oléagineux.  Sa  densité  est  égale  à  1,842  à  l-2»(Marignac).  Son 
point  d'ébullilion  est  situé  à  325'.  Il  se  solidifie  à  —  54°.  Lorsqu'on 
le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  à  une  basse  température,  en 
ayant  soin  de  décanter  chaque  fois  la  partie  demeurée  liquide,  on 
modifie  le  point  de  fusion  qui  s'élève  graduellement  à  -1-  10*, 5,  où 
il  se  maintient.  L'acide  solide  et  fusible  à -+- 10%5  constitue,  d'après 
M.  Marignac,  le  véritable  acide  sulfurique  SO*,H*0  =  SO*H*. 

Chauffé  vers  40%  il  émet  quelques  fumées.  Entre  cette  tempéra- 
ture et  290°,  il  laisse  dégager  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique 
anhydre.  À  290»  ilcx)mmence  à  bouillir;  mais  son  point  débullition 
ne  tarde  pas  à  s'élever  à  538°,  où  il  reste  stationnaire.  Telles  sont, 
d'après  M.  Marignac,  les  propriétés  du  véritable  acide  sulfurique 
monohydraté.  L'acide  purifié  par  simple  distillation  et  bouillant 
à  325°  renfermerait,  d'après  ce  chimiste,  une  petite  quantité  d'eau. 

Propriétés  cliimlqnes.  —  Exposé  à  la  chaleur  rouge,  l'acide 
sulfurique  se  dédouble  en  gaz  sulfureux,  en  oxygène  et  en  eau 

SO*H*    =    SO*    -h    0     -h    11*0 

Un  grand  nombre  de  corps  avides  d'oxygène  opèrent  la  réduction 
de  l'acide  sulfurique  lorsqu'on  les  chauffe  avec  cet  acide.  Ainsi  le 
soufre  le  convertit  en  gaz  sulfureux  et  devient  gaz  sulfureux  lui-même. 

2S0*H*     +    S    =    3S0»     +     2H*0 

Acide  suirurique.  Gaz  sulfureux 

-Nous  avons  déjà  fait  connaître  l'action  que  le  charbon  et  le  mer- 
cure exercent,  à  chaud,  sur  cet  acide.  Nous  savons  que  le  fer  et  le 
zinc  décomposent  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'un  sulfate  (p.  46). 

L'acide  sulfurique  est  un  corps  très-avide  d'eau.  Lorsqu'on  mêlt; 
brusquement  quatre  parties  d'acide  sulfurique  avec  une  partie  d'eau, 
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la  température  s'élève  au-dessus  de  lOO".  Si  l'on  opère  avec  des  quan- 
tités considi^rables,  l'expérience  n'est  pas  sans  danger  et  exige  de  la 
prudence. 

L'affinité  de  l'acide  sulfuriquo  pour  l'eau  se  manifeste  dans  une 
foule  de  réactions.  En  voici  une  où  elle  est  assez  puissante  pour 
engendrer  de  l'eau. 

Lorsqu'on  arrose  un  morceau  de  sucre  avec  l'acide  sulfurique,  il 
noircit  et  se  charbonne  au  bout  de  quelques  minutes.  Le  sucre  ne 
renferme  point  d'eau  toute  formée,  mais  il  contient,  indépendam- 
ment du  charbon,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  dans  les  propor- 
tions nécessaires  pour  former  de  l'eau.  Celle-ci  prend  doncnaissance 
sous  l'influence  de  l'acide  sullurique,  et  il  reste  une  matière  char- 
bonneuse. 

Cette  eau,  que  l'acide  sulfurique  absorbe  avec  tant  d'énergie,  joue 
sans  doute,  en  s'unissant  à  l'acide,  un  rôle  analogue  à  l'eau  de  cris- 
tallisation que  certains  sels  anhydres  peuvent  fixer.  En  effet,  lors- 
qu'on expo.se  à  une  température  voisine  deO^de  l'acide  sulfurique, 
auquel  on  a  ajouté  18,3  pour  100  de  son  poids  d'eau,  on  voit  se 
former  de  gros  cristaux  prismatiques  qui  se  maintiennent  solides 
jusqu'à  +  7°  ou  -|-  8°.  La  composition  de  ces  cristaux  est  expri- 
mée par  la  formule 

S0»I1'-,II^0. 

Us  constituent  un  acide  sulfurique  bihydraté,  car  ils  résultent 
de  la  fixation  de  2  molécules  d'eau  sur  1  molécule  d'anhydride  sul- 
furique. 

L'acide  sulfurique  le  plus  concentré  possible  marque  66° au  pèse- 
acide  de  Baume. 

Lorsqu'on  dirige  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré  un  courant 
de  vapeur  nitreuse  (page  163),  on  obtient  un  produit  sohde,  cris- 
tallin, qui  se  dépose  quelquefois  dans  les  chambres  de  plomb,  et 
qui  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  cristaux  des  cham- 
bres. C'est  l'acide  nitrosyle-sulfurique. 

Acide  sulfurique.  Vapeui  Acide  nitrosyle-  Acide  azotique, 

nitreuse.  suirurique. 

11  est  ainsi  nommé  parce  qu'il  représente  de  l'acide  sullurique 
dont  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical  nitrosyle 
.\zO  (page  171). 
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L'acide  sulfuriqueesl  bibasique,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  2  ato- 
mes d'hydrogène  capables  d'être  remplacés  par  une  quantité  équi- 
valente de  métal.  Cet  échange  d'atomes  a  lieu  lorsqu'on  traite  l'a- 
cide sulfurique  par  un  hydrate  tel  que  la  potasse,  ou  par  un  oxyde 
comme  l'oxyde  de  plomb. 

SO»H*    +     2KH0    =    SO*K*    +    2U-0 

Acide  Hydrate  SuUate 

Euirurique.  de  potassium,      de  potassium. 

SO*H*     4-     PbO    =z    S>04h    +     H*0 

Acide  Oxyde  SulTate 

suKurique  de  plomb  de  plomb. 

En  saturant  la  potasse  ou  l'hydrate  de  potassium,  l'acide  sulfu- 
rique se  convertit  en  sulfate  de  potassium,  et  l'on  voit  que  2  ato- 
mes de  polassium  remplacent  dans  ce  sel  les  2  atomes  d'hydrogène 
de  l'acide  sulfurique.  Dans  le  cas  de  l'oxyde  plombique,  au  con- 
traire, cette  saturation,  qui  n'est  qu'une  double  décomposition, 
s'accomplit  de  telle  sorte,  qu'un  seul  atome  de  plomb  remplace  les 
2  atomes  d'hydrogène.  On  exprime  ce  fait  en  disant  que  le  métal 
plomb  est  diatomique,  et  on  le  marque  dans  la  formule  par  les  ac- 
cents '  superposés  au  symbole  du  plomb. 
On  reconnaît  l'acide  sulfurique  aux  réactions  suivantes  : 
11  forme,  dans  la  solution  des  sels  barytiques,  un  précipité  pulvé- 
rulent blanc, insoluble  dans  l'acide  azotique  froid  ou  bouillant.  C'est 
du  sulfate  barilyque.Ce  sulfate  se  convertit  en  sulfure  lorsqu'on  le 
calcine  au  rouge  blanc,  après  l'avoir  mêlé  avec  un  excès  de  charbon. 


SO*Ba 

+ 

4C 

=    4C0     -f     BaS 

Sulfate 

Oxyde              Sulfure 

barytique. 

de  cai-bone.      de  baryum 

ACIDE  SULFURIQUE  FUMANT  (AC.  PYROSULFURIQUE. 
On  peut  l'envisager  comme  une  combinaison  d'acide  sulfurique 
et  d'anhydride  sulfurique. 

so*H*  +   S0--  =  s*om*  -   ^"  ^0 

SO<OH 

C'est  un  liquide  oléagineux,  légèrement  coloré  en  brun.  Il  se 

prend  à  O**  en  une  masse  cristalline  léuilletée.  11  répand  à  l'air  des 

fumées  blanches.  Chauffé,  il  se  dédouble  en  anhydride  sulfurique 

et  en  acide  sulfurique  ordinaire. 

On  l'obtient  dans  les  arts  par  la  distillation  du  sulfate  ferreux, 
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préalablement  transformé  par  le  grillage  en  sous-sulfate  ferrique. 

Le  résidu  de  la  distillation  constitue  le  colcothar  ou  oxyde  fer- 
rique Fe-0*. 

Il  existe  des  sels  correspondant  à  l'acide  pyrosulfurique.  Tel  est 
le  pyrosulfate  de  potassium  S-O'K*.  On  connaît  aussi  le  chlorure  de 
pyrobulfuryle 

S^O^Gl»    =   l^J)     =    2  vol. 

C'est  un  liquide  dense  bouillant  à  155'  et  que  l'eau  décompose 
en  acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 

ACIDE  IIYPOSULFUREUX  OU  SULFOSULFURIQUE. 
S(0»S)H«  =  SO»<^|} 

On  ne  le  connaît  pas  à  l'état  libre.  Lorsqu'on  traite  par  l'acide 
sulfurique  l'hyposulfite  de  sodium,  l'acide  hyposulfureux  mis  eu 
liberté  se  dédouble  en  acide  sulfureux  et  en  soufre. 

S^o^Na^    +     SO*U«    =3    SO*Na-    +     SO^H*    -{-    S 

llyposulfile  Acide  Sulfate  Acide 

sodiqne.  sullurique.  sodique.  sulfureux. 

L'hyposulfite  sodique  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  du 
soufre  avec  du  sullite  de  sodium. 

SO^Na^    +     S    =    S(05S)Na2 

Sulfite  Hyposulflte 

sodique.  sodique. 

C'est  un  sel  très-soluble,  qui  forme  des  cristaux  volummcux. 
ACIDE  HYPOSULFURIQUE. 

S  O.H.  =?«*•«« 
SO'.OH 

Si  l'acide  sulfurique  fumant  représente  une  combinaison  d'acide 
sulfurique  et  d'anhydride  sulfurique,  l'acide  hyposulfurique  peut 
être  envisagé  comme  résultant  de  l'union  de  l'acide  sulfurique 
avec  l'anhydride  sulfureux. 

SO^,SO*H*  acide  sulfurique  fumant. 
S0"-,S0H1-  acide  hyposullurique. 
Préparation.  On  le  prépare  à  l'aide  de  l'hyposulfate  mangnneux, 
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fjiii  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  Je  gaz  sulfureux 
dans  de  l'eau  froide  tenant  en  suspension  du  bioxyde  de  manganèse. 

2S0*    -1-    MnO-    —    S*0«Mn 

Gaz  Bioxyde  llyposultate 

sulfureux       de  manganèse.  manKaneux. 

L'hyposulfate  manganeux  est  converti  en  hyposulfate  de  baryum, 
par  double  décomposition,  à  l'aide  du  sulfure  de  baryum  ;  la  liqueur, 
séparée  par  fillration  du  sulfure  de  manganèse,  est  exactement  dé- 
composée par  l'acide  siilfurique  étendu  d'eau.  Il  se  précipite  du  sul- 
fate de  baryum,  et  l'acide  hyposulfurique,  mis  en  liberté,  reste  en 
dissolution.  La  liqueur  liltrée,  étant  concentrée  dans  le  vide,  l'acide 
hyposulfurique  reste. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  sirupeux,  très-acide,  d'une  den- 
sité de  1,547.  Il  est  peu  stable.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  il  se  dé- 
double en  acide  sulfurique  et  en  gaz  sulfureux. 

S*0«H*    =    SO*H-     ■+■    SO* 

Acide  Acide  Gai 

bypcsulfuriijue.       tulfurique.  sulfureux. 

ANHYDRIDE  PERSULFUIIIQUE. 

S'O' 

Ce  corps  a  élé  découvert  par  M.  Berthelot,  qui  l'a  obtenu  à  l'état 
pur  et  anhydre  en  faisant  agir  l'effluve  électrique  à  forte  tension 
sur  un  mélange  à  volumes  égaux  de  gaz  sulfureux  et  d'oxygène, 
l'un  et  l'autre  absolument  secs.  11  se  forme  de  l'anhydride  persui- 
furique  et  il  reste  un  résidu  d'oxygène. 

S-0*    4-    0*    =    S*0'     +    0. 

i  Toi.  de  gaz         4  toI.  Anhydride 

sulfureux.       d'oxygène,    persuirurique. 

A  l'état  de  pureté  ce  corps  est  solide  à  la  température  ordinaire 
et  se  présente  tantôt  en  cristaux  grenus,  tantôt  en  aiguilles  trans- 
parentes, minces,  flexibles.  Quelquefois  il  demeure  liquide. 

n  est  peu  stable  et  se  décompose  spontanément,  lorsqu'on  le 
conserve  pendant  quinze  jours.  Chauffé,  il  se  décompose  rapide 
ment  en  anhydride  sulfurique  et  en  oxygène. 

S«OT    =    2S0*    -H    0. 

Anhydride         Anhydride 
pei  sulfurique.      sulfurique. 

L'eau  le  dissout  avec  formation  de  fumées  épaisses  et  avec  une 
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vive  effervescence  due  à  un  dégagement  d'oxygène.  La  liqueur 
renferme  alors  de  lacide  sulfurique.  En  même  temps  il  se  forme 
une  petite  quantité  d'acide  persuHurique  S*0*H*  ou  SO'H,  qui  ne 
tarde  pas  à  se  décomposer  en  acide  sulfurique  et  en  oxygène. 

Cet  acide  persuHurique,  très-instable,  serait  analogue  à  lacide 
permanganique  et  se  formerait  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

SïQ'  +  11^0  =  2S0«1I. 
D'après  M.  Berthelot  l'acide  persuHurique  prend  naissance  par 
l'électrolyse  de  solutions  concentrées  d'acide  sulfurique.  11  se  for- 
merait aussi  lorsqu'on  mélange  avec  précaution  une  solution  d'eau 
oxygénée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'une  pelite  quantité 
d'eau. 

2S0M1-     +     0    =    11^0     +     2S0MI. 

Il  n'est  pas  certain  que  la  formule  S0*1I  représente  la  composition 
d'une  molécule  d'acide  persulfurique.  H  est  possible  qu'il  faille  dou- 
bler cette  formule  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut.  Mais  dans  l'état 
actuel  de  nos  connaissances,  il  est  impossible  de  se  prononcer  sur 
ce  point. 

SÉLÉNIUM  ET  TELLURE. 

Ces  deux  corps  simples,  qui  sont  rares,  offrent  une  grande  ana- 
logie avec  le  soufre. 

Le  sélénium  a  été  découvert  par  Berzelius,  qui  l'a  rencontré  dans 
certaines  pyrites  de  Suéde.  Comme  le  soufre,  le  sélénium  forme  deux 
modifications  allolropiques,  l'une  cristalline,  l'autre  vitreuse  et 
amorphe.  Cristalhn,  il  fond  graduellement  à  partir  de  217°,  et  ne  li- 
quéfie qu'à  250°,  d'après  M.  Regnault;  il  forme  en  se  refroidissant 
rapidement  une  masse  d'un  brun  foncé.  Sa  densité  est  de  4,8  lorsqu'il 
est  cristallisé,  de  4,3  lorsqu'il  est  vitreux.  Chauffé  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  il  s'enflamme,  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  se  con- 
vertit en  anhydride  sélénieux  SeO*.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sul- 
fureux à  une  solution  d'acide  sélénieux,  ce  dernier  est  réduit  :  il  so 
forme  de  l'acide  sulfurique  et  le  sélénium  se  précipite  sous  forme  de 
flocons  rouge  brun.  Sa  combinaison  avec  l'hydrogène  est  un  gaz 
incolore  doué  d'une  odeur  fétide  et  irritante. 

Letellure,  plus  rare  encore  que  le  sélénium,  se  rencontre,  combiné  ^ 
à  l'or  et  à  d'autres  métaux,  dans  certains  minéraux  de  Transylvanie 
et  de  Hongrie.  Il  possède  l'apparence  extérieure  et  l'éclat  d'un  mé- 
tal. Sa  couleur  est  d'un  blanc  argentin.  Sa  densité  est  égale  à  6,25.  U 
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fond  vers +500* et  peut  être  volatilisé  au  rouge  blanc  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Il  possède  une  grande  tendance  à  cristalliser.  Qiauffé  à 
l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu  verdâtre,  en  formant  de 
l'anhydride  tellureux  TeO-.  Sa  combinaison  avec  l'hydrogène  est  un 
gaz  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'hydrogène  sulfuré. 

IjC  tableau  suivant  montre  l'analogie  des  principales  combinaisons 
du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure  : 


1I*S 

H*Se 

lI'Te 

Hydrogène 
sulfuré. 

B>dro;:èiie 
sélénié. 

Hjdrogène 
lalluré. 

so* 

SeO* 

TeO* 

Anhydride 
Milfureux. 

Anhydride 
séléiiieux. 

Anhydride 
tellureux. 

SO^ 

[Se05] 

Te05 

Anhydride 
siilfurique. 

Anhydride 
stiénique. 

Anhydride 
telluriquc 

[S05H«] 

SeO'II^ 

TeO^H* 

Acide 

Acide 

Acide 

sulfureux. 

wlénieux. 

tellureux. 

son* 

SeO*ll'« 

TeO*H* 

Acide 

Acide 

Acide 

sullurique. 

sèlénique. 

tolurique 

CHLORE 

Cl  =  35,5 

Densité  npportée  à  l'.iir ,  .      S.iV 

Densité  rapportée  à  l'hydrogène ;    5.5 

Poids  atomique  (poids  de  1  volume) 3.5 

['oids  de  la  molécule  Cl  Ci  (poids  de  S  volumes). .     .  .    71 
Découvert  par  Scheele  en  177i,  reconnu  comme  corps  simple  par  Cay-Lussac 
et  Thenard  en  1809,  ppr  H.  Davy  en  1810. 

Préparation.  —  On  introduit  dans  un  ballon  i  partie  de  peroxyde 
de  manganèse  réduit  en  poudre  et  l'on  ajoute  6  parties  d'acide 
clilorhydrique  du  commerce.  La  réaction  commence  à  froid  et  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  gaz  chlore,  qu'on  recueille  dans  des  flacons 
remplis  d'eau  ou  mieux  d'eau  salée.  Dès  que  le  dégagement  de  gaz 
se  ralentit,  on  chauffe  doucement. 

Veut-on  préparer  du  chlore  sec .'  On  dirige  le  gaz,  préalablement 
lavé,  dans  un  tube  horizontal  renfermant  des  fragments  de  chlorure 
de  calcium,  et  de  là,  au  moyen  d'un  tube  recourbé  à  angle  droit, 
dans  un  flacon  sec.  Le  chlore,  plus  dense  que  l'air,  chasse  peu  à 
peu  celui-ci  et  linit  par  remplir  le  flacon  tout  en»ier  (fig.  5b>).  On 
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reconnaît  qu'il  en  est  ainsi  lorsque  ce  dernier  a  pris,  dans  toute  sa 
liauteur,  une  teinte  jaune. 


Fi-   38 


S'agit-il  de  préparer  une  solution  de  chlore  dans  l'eau?  On  dirige 
le  gaz  dans  plusieurs  flacons  de  Woulf  renfermant  de  l'eau,  et  dont 
le  premier  sert  à  laver  le  gaz  [fig.  59). 

Dans  la  réaction  qui  donne  naissance  au  chlore,  le  peroxyde  de 
manganèse  et  l'acide  chlorhydrique  échangent  leurs  éléments.  Il 
se  lorme  de  l'eau,  et  le  perclilorure  de  manganèse,  qui  correspond 
au  peroxyde,  n'existant  pas  ou  étant  fort  peu  stable,  se  dédouble 
en  chloruie  manganeux  et  en  chlore. 

MnO«    -+■    4HC1    =    2H«U    -t-    MnCl* 

Bioxyde  Télrachloruro 

de  manganèse.  de  manganèse. 

MnCl*    z=    MnCl*    +     Cl* 

Tétrachlorure  Chlorure 

de  manganèse.         manganeux. 

Si  l'on  élimine  le  terme  ilnCl*,  la  réaction  définitive  est  exprimé 
par  l'équation 

MnU-     +     4I1C1     =     211*0     +     MnCl*     +     Ci- 
Propriétés  physiques.  —  Le  chlore  est  un  gaz  jaune  verdàtre, 
doué  d'une  odeur  lorle  et  tres-irritante  Un  litre  de  ce  gaz  pèse  5'', 16, 
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Le  chlore  pst  coercible  et  peut  être  liquéfié  à  ■+■  15%  par  une 
pression  de  i  atmosphères.  On  réalise  facilement  cette  liquéfaction 
en  opérrnt  de  la  manière  suivante  : 


Dans  nn  tnbe  en  verre  épais,  fermé  à  un  bout  et  coudé  au  milieu 
on  introduit  des  cristaux  d'hydrate 
de  chlore,  puis  on  ferme  l'autre 
bout  à  la  lampe  {fig.  40). 

On  chauffe  au  bain-marie  la  bran- 
die qui  renferme  les  cristaux  et  l'on 
refroidit  l'autre  branche.  L'hydrate 
de  chlore  se  change  en  eau  et  en 
chlore,  dont  la  plus  grande  partie  se 
dégage  et  se  réduit,  sous  l'effort  de 
sa  propre  pression,  en  un  liquide 
jaune  foncé  qui  se  rassemble  dans 
le  bout  refroidi  (Faraday). 

Propriétés  chimiques.  — Le  chlore  se  dissout  dans  l'eau.  1  voL 
d'eau  dissout  5  vol.  de  chlore  à  8°;  2"'',42  à  17°.  La  solution  saturée 
est  jaune.  Lorsqu'on  l'expose  à  0°,  elle  laisse  déposer  des  cristaux 
qui  constiluent  un  hydrate  de  chlore.  Ils  renferment  27,7  declilore 
et  72,3  pour  100  d'eau  (Faraday). 
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Cette  composition  répond  à  la  formule  Cl--f-  10II*O. 

Le  chlore  est  doué  d'affinités  puissantes.  Il  s'unit  directement  à  la 
plupart  des  corps  simples,  et  cette  union  s'accomplit  souvent  avec  une 
telle  énergie,  qu'il  en  résulte  un  dégagement  de  chaleur  lumineuse. 

Expérience.  Dans  un  flacon  rempli  de  chlore  sec,  je  projette  de 
l'arsenic  ou  de  l'antimoine  en  poudre.  Les  parcelles  noires  de  ces 
corps  simples  deviennent  de  vives  étincelles  au  moment  où  elles 
tombent  dans  l'atmosphère  du  flacon.  D'épaisses  fumées  blanches 
remplissent  celui-ci,  et,  débordant,  s'élèvent  dans  l'air.  Il  se  forme 
du  chlorure  d'arsenic  ou  du  chlorure  d'antimoine. 

Si  l'on  plonge  dans  une  atmosphère  de  chlore  sec  un  morceau  de 
phosphore  déposé  dans  une  petite  capsule,  il  s'enflamme  spontané- 
ment, et  les  parois  du  flacon  se  recouvrent  bientôt  d'un  dépôt  jau- 
nâtre et  cristallin  ;  c'est  du  perchlorure  de  phosphore  PhCl^. 

Mais  la  puissance  chimique  du  chlore  se  manifeste  surtout  dans 
son  action  sur  l'hydrogène  et  les  composés  hydrogénés. 

Si  l'on  fait  un  mélange,  à  volumes  égaux,  d'hydrogène  et  de  chlore, 
et  qu'on  en  approche  une  bougie  allumée,  la  combinaison  des  deux 
corps  s'accomplit  instantanément  et  avec  explosion.  Il  suffit  d'ex- 
poser un  tel  mélange  à  l'action  directe  des  rayons  solaires  pour  qu'il 
détone  avec  violence,  et  l'on  peut  remplacer,  dans  cette  curieuse 
expérience,  la  lumière  solaire  par  la  flamme  du  magnésium  ou  par 
celle  du  sulfure  de  carbone. 

Telle  est  l'alfinité  du  chlore  pour  l'hydrogène  qu'il  décompose 
tous  les  corps  hydrogénés,  à  l'exception  des  acides  chlorhydrique 
et  fluorhydrique.  Dissous  dans  l'eau,  il  décompose  lentement  ce 
liquide  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  en  s'emparant  de  l'hy- 
drogène et  en  mettant  l'oxygène  en  liberté. 

Qu'on  renverse  sur  une  cuve  une  éprouvetle  remplie  d'eau  chlo- 
rée, et  qu'on  l'expose  à  l'insolation  directe,  on  verra  de  petites  bulles 
traverser  le  liquide  et  se  rassembler  au  sommet  de  l'éprouvette  : 
c'est  de  l'oxygène. 

A  la  température  rouge,  le  vapeur  d'eau  est  rapidement  décom- 
posée par  le  chlore  (page  75).  L'hydrogène  sulfuré  lui  cède  son  hy- 
drogène à  la  température  ordinaire. 

Toutes  les  matières  organiques  renferment  de  l'hydrogène;  aussi 
sont-elles  généralement  modifiées,  souvent  détruites  par  le  chlore. 
Les  matières  colorantes  d'origine  organique  sont  décolorées. 

Expérience.  En  versant  une  solution  de  chlore  dans  la  teinture 
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lie  tournesol,  dans  du  sulfate  d'indigo,  dans  de  l'encre,  je  vois  la 
coloration  intense  qui  est  particulière  à  ces  matières  disparaître, 
pour  faire  place  à  une  teinte  jaune  ou  jaune  brunâtre. 

Dans  les  arts,  on  tire  un  grand  parti  de  ce  pouvoir  décolorant 
du  chlore. 

Le  chlore  est  aussi  un  désinfectant  efficace.  Il  décompose  l'hy- 
drogène sulfuré.  Il  détruit  les  matières  odorantes  d'origine  orga- 
nique, les  effluves  qui  se  forment  dans  les  fermentations  putrides. 
On  l'a  employé  pour  désinfecter  les  fosses  d'aisances  et  comme 
moyen  de  purifier  l'air  dans  certaines  épidémies. 

En  résumé,  les  propriétés  décolorantes  et  désiiifectantesdu  chlore 
sont  dues  à  la  même  cause  :  sa  puissante  affinité  pour  l'hydrogène. 

Klle  peut  s'exercer  direclem-^nt  sur  Tliydrogcne  de  la  matière 
ou  aussi  sur  celui  de  l'eau  qui  est  toujours  présente,  et  dont  l'oxy- 
gène mis  en  liberté  oxyde,  à  l'état  naissant,  la  matière  colorante 
ou  odorante  généralement  d'origine  organique. 

ACIDE  CIILOIUIYDRIQUE. 

IICI 

Densité  rappoilêe à  l'air 1.H7 

Densité  rapportée  à  riiydrogène  (poids  de  1  volume).  .      .  .     18,0 
l'oids  de  la  molécule  HCI  '  poids  de  2  volumes) âi,i 

Il  existe  dans  les  produits  gazeux  qui  se  dégagent  des  volcans. 

Préparation.  —  On  introduit  des  fragments  de  sel  marin  préala- 
blement fondu  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté  et  d'un  tube 
de  dégagement,  et  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  se 
dégage  du  gaz  chlorhydrique,  qu'on  recueille  sur  le  mercure,  et  il 
reste  dans  le  ballon  du  sulfate  acide  de  sodinm. 

S0*I1«    -(-     NaCI     =    S0*\^    -+-    UCl 

.4ciile  f.lilorure  Sulfate  Acide 

sulfurique.         ce  sodium.       acide  de  sodium,    chlorbydriqoe. 

Dans  les  arts,  cette  opération  se  pratique  dans  des  cylindres  de 
fonte  A  (fig.  Ai)  ou  dans  des  fours,  à  une  température  très-élevée. 
Dans  ces  conditions,  il  se  forme,  par  l'action  d'une  molécule  d'acide 
sulfurique  sur  deux  molécules  de  chlorure  de  sodium,  du  sulfate 
neutre  de  sodium. 

SO*H*    +    «xN'aCl    =    SO*Xa'-     f-    2110 

Acide  Sul'ate 

iulfurique  de  sodium. 
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Le  gaz  chlorhytlrique  qui  se  dégage  est  dirigé  dans  des  bonbonnes 
en  "tes  C,  C,  C"  qui  contiennent  de  l'eau.  Il  s'y  dissout  et  donne 
Vicide  clilorhydrique  du  commerce,  qui  doit  marquer  22»  à  l'aréo- 
mètre de  Bauiué. 


Fig.  41. 

Dans  les  laboraloires,  on  prépare  la  solution  d'acide  chlorhydrique 
en  dirigeant  le  gaz  dans  une  série  de  flacons  de  Woulf  (^3.  42)  en- 
tourés d'eau  froide,  et  dont  le  premier  sert  à  laver  le  gaz. 

Composition  de  l'acide  chlorliydrique.  —  On  la  déduit  des 
expériences  suivantes  : 

1*  On  remplit  de  chlore  sec  un  petit  flacon  dont  le  col  est  usé  à 
l'émeri  (fig.AZ);  on  remplit  d'hydrogène  sec  un  ballon  de  même  capa- 
cité, et  doni/e  col,  pareillement  usé  àl'émeri,  s'engage  danslecol  du 
flacon  de  manière  à  le  i'ermer  hermétiquement.  Les  deux  vases  étiul 
ainsi  réunis,  on  les  abandonne  pendant  quelque  temps  à  la  lumièrt! 
dilluse;  les  gaz  se  mêlent  et  se  combinent  lentement.  Pour  achever  la 
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combinaison,  on  expose  l'appareil  aux  rayons  solaires.  Lorsque  la 


Fig.  «. 

teinte  du  chlore  a  entièrement  disparu,  on  sépare  les  deux  vases 
sous  la  cuve  à  mercure,  et  on  reconnaît 
que  le  volume  n'a  pas  changé.  Le  chlore 
et  l'hydrogène  ont  disparu  tous  deux  pour 
former  du  gaz  chlorhydrique,  qui  occupe 
exactement  un  volume  égal  à  celui  des 
deux  gaz.  2  volumes  de  gaz  chlorhydrique 
renferment  donc  1  volume  de  chlore  et 
t  volume  d'hydrogène,  et,  si  l'on  ajoute  le 
poids  de  1  volume  d'Iiydrogène  (sa  densité 
prise  pour  unité)  au  poids  de  1  volume  de 
chlore  (sa  densité  rapportée  à  celle  de  l'hy- 
drogène), on  obtient  le  poids  de  2  volumes 
d'acide  chlorhydrique  ;  et  nous  savons  que 
ce  poids  représente  le  poids  de  la  molécule.  Fig.  43. 

Densités  rapporléeî  Densit^  rapporttet 
à  l'hydrogène.  à  l'air. 

Poids  de  1  volume  d'hydrogène 1  0,0693 

Poids  de  1  volume  de  chlore 55,5  "iM 


Poids  de  2  volumes  d'acide  cblorbydrii|ue.  .    36,5 


2,5005 
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2»  Dans  une  cloche  conrbe  {(ig.  44)  on  lait  passer  2  volumes  de  gaz 

chlorhydrique,  puis  on  y  intro- 
duit un  morceau  de  sodium  cl 
l'on  chauffe  avec  une  lampe  à 
alcool.  Le  sodium  s"empare  du 
chlore  et  met  l'hydrogène  en 
liberté.  Après  le  refroidissement, 
il  reste  1  volume  d'hydrogène. 

Cette  seconde  expérience  vé- 
rifie la  première.  Toutes  deux 
prouvent  que  le  chlore  et  l'hy- 
drogène s'unissent  à  volumes 
égaux  et  sans  condensation  pour 
former  du  gaz  chlorhydrique.  Un  volume  de  celui-ci  renferme  donc  la 
matière  pondérable  qui  existait  dans  i  volume  dhydrogène  et  dans 
5  volume  de  chlore,  et  l'on  serait  ainsi  conduit  à  admettre  que  les 
atomes  de  chlore  et  d'hydrogène  se  coupent  en  deux  lorsqu'ils  se  com- 
binent pour  former  de  l'acide  chlorhydrique.  Mais  une  telle  supposi- 
tion serait  contraire  à  l'idée  des  atomes,  qui  représentent  les  plus  pe- 
iites  quantités  de  matière  capables  d'exister  dans  une  combinaison. 
11  est  donc  plus  naturel  de  penser  que  ce  sont  2  volumes  de  chlore  et 
2  volumes  d'hydrogène  qui  interviennent  pour  former  du  gaz  chlor- 
hydrique. Deux  volumes  de  chlore  renferment  2  atomes  qui  consti- 
tuent une  molécule  de  chlore.  De  même  2  volumes  dhydrogène 
renlerment  2  atomes  qui  constituent  une  molécule  d'hydrogène. 


Fig.  41. 


Cl     Cl 


11 

11 

I  volumes  de  clilore 
(C1CI=:1  molécule.) 


t  volumes  a'hyrlrosèiie 
(Hll  =  1  molécule.) 


Ce  sont  ces  molécules  qui  se  coupent  en  deux  lorsque  le  chlore 
se  combine  avec  l'hydrogène  :  elles  échangent  leurs  atomes,  et  de 
cet  échange,  qui  est  une  double  décomposition,  résultent  2  molé- 
cules d'acide  chlorhydrique,  occupant  exactement  le  même  volume 
que  les  deux  molécules  des  gaz  simples. 


01  i  Cl  j  -f- 


I   H 


11 


U       Cl 


+ 

II 

Cl 

1vol. 

iTOl. 

S  vol. 

i  vol. 

de  chlore. 

d  hydrogène. 

d'.iiide 

d'acioe 

chloràydriijue. 

chlorhydrique 
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Nous  retrouvons  ici  cette  notion  que  certains  corps  simples  sont 
formés  à  l'état  libre  de  2  atomes  de  la  même  espèce,  unis  dans  une 
seule  et  même  molécule.  La  force  qui  les  unit  n'est  point  diflérente 
de  la  force  chimique.  C'est  l'affinité  qui  unit  le  chlore  au  chlore 
dans  la  molécule  du  corps  libre,  l'hydrogène  à  Thydrogène  dans 
celle  de  l'hydrogène  libre.  La  première  est  du  chlorure  de  chlore, 
'  ^^conde  de  Ihydrure  d'hydrogène.  (Gerhardt.)  Lorsque  les  deux 
ules  viennent  à  se  rencontrer,  ralfinité  prépondérante  du 
chiure  pour  l'hydrogène  l'emporte  et  donne  lieu  à  un  échange,  à 
une  double  décomposition. 


ci[cij  +  njii  =  cm  +  cm 

A  l'état  de  liberté,  le  chlore  et  l'hydrogène  sont  donc  de  véri- 
tables composés,  mais  formés  de  deux  atomes  de  même  espèce  : 
cette  idée  s'applique  aussi  au  brome  et  à  l'iode. 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  chlorhydrique  est  un  gaz 
incolore,  doué  dune  odeur  piquante.  11  répand  à  l'air  d'épaisses 
fumées  blanches,  en  condensant  l'humidité  atmosphérique.  Sous 
une  pression  de  40  atmosphères,  il  se  liquéfie. 

C'est  un  des  gaz  les  plus  solubles  dans  l'eau.  Voici  une  expérience 
qui  le  prouve.  ^ 

Expérience.  Je  plonge  dans  l'eau  une  éprouvette  de  gaz  chlorhy- 
drique reposant  sur  une  soucoupe  ;  une  nappe  de  mercure  couvre 
celle-ci  et  isole  le  gaz.  Par  un  mouvement  rapide,  j'abaisse  la  sou- 
coupe; aussitôt  l'eau  s'élance  dans  l'éprouvelte,  comme  elle  ferait 
dans  le  vide.  L'expérience  exige  quelques  précautions,  car  le  choc 
de  la  colonne  d'eau  détermine  souvent  la  rupture  du  vase. 

Un  volume  d'eau  peut  absorber,  à  0°,  500  volumes  de  gaz  chlor- 
hydrique, à  la  température  ordinaire,  480  volumes.  En  dissolvant  le 
ga7  chlorhydrique,  l'eau  s'échauffe  et  augmente  de  volume.  La  so- 
lution saturée  à  froid  possède  une  densité  de  1,21  et  renferme  en 
dissolution  42,4  pour  100  de  son  poids  de  gaz  sec.  C'est  un  liquide 
incolore  qui  répand  à  l'air  des  vapeurs  blanches.  Lorsqu'on  le 
chauffe,  il  perd  une  partie  notable  dugaz  qu'il  lient  en  dissolution  ; 
mais  ce  gaz  ne  se  dégage  pas  en  totalité,  et,  dés  que  la  température 
a  atteint  110*,  le  liquide  passe  tout  entier  à  la  distillation.  On  re- 
cueille dans  le  récipient  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  qui  possède 
une  densité  de  1,10.  (Bineau.) 

Propriétés  chimiques.  —  L'acide  chlorhydrique  est  un  acide 


122  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

énergique.  Il  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol.  Indécom- 
posable par  la  chaleur,  il  est  décomposé  en  partie,  par  une  série 
d'étincelles  électriques,  en  chlore  et  en  hydrogène.  Tous  les  métaux 
qui  décomposent  l'eau  décomposent  l'acide  chlorhydrique,  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'un  chlorure.  Tels  sont  le 
sodium,  le  zinc  (p.  45),  le  fer,  l'aluminium,  l'étain,  etc. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  les  hydrates  et  les  oxydes  mé^ 
talliques  avec  formation  d'eau  et  de  chlorure. 

Expérience.  Dans  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique, 
je  verse  de  l'acide  chlorhydrique  par  petites  portions.  Le  liquide 
s'échauffe  et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  de  chlorure  de 
potassium. 

HCl        4-        KUO        =        KCl        -\-        IIIIO 

Acide  Hydrate  Chlorure  Eau. 

chlorhydrique.  de  potassium.  de  potassium. 

L'acide  chlorhydrique  est  donc  un  véritable  acide,  bien  qu'il  ne 
renferme  point  d'oxygène,  et  il  est  acide,  parce  qu'il  renferme  un 
atome  d'hydrogène  capable  d'être  remplacé  par  un  atome  de  métal. 
Dans  son  action  sur  la  potasse,  il  ressemble  à  l'acide  azotique  qui 
renferme,  lui  aussi,  un  atome  d'hydrogène  capable  d'être  remplacé 
par  un  atome  de  métal. 

AzO^H        4-        KUO        -^        AzO^K        +*       HlIO 

Acide  Hydrate  Azotate  Bnu. 

azotique.  de  potassium.  de  potassium. 

On  le  voit,  les  acides  sont  des  composés  hydrogénés  dans  lesquels 
l'hydrogène,  uni  à  un  atome  ou  à  un  groupe  d'atomes  fortement 
électro-négatif,  peut  être  échangé  facilement  contre  un  métal. 

Dans  l'acide  azotique  (AzO^jH,  le  groupe  AzO^  joue  le  rôle  du 
chlore  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  comme  lui,  il  rend  l'hydrogène 
remplaçable  par  un  métal. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  oxydes  anhydres  est 
analogue  à  celle  qu'il  exerce  sur  les  hydrates. 

Dans  un  tube  renfermant  de  l'oxyde  mercurique  {/ig.  45),  on  fait 
passer  du  gaz  chlorhydrique,  et  l'on  voit  l'oxyde  se  convertir,  en 
s'échauftant,  en  une  poudre  blanche,  qui  est  du  chlorure  mercu- 
rique. En  même  temps,  il  se  forme  de  l'eau  que  l'on  peut  recueillir 
dans  la  boule. 


llgO 

-+-        2HC1        = 

:            HgCl* 

4- 

11*0 

Oxyde 

Acide 

Chlorure 

Eau. 

mercuViuue. 

chlorhydrique. 

uiticuriquc. 

ANHYDRIDE  ET  ACIDE  IIYrOCHLOREUX. 
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Fig.  45. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  CHLORE. 

Ils  sont  anhydres  ou  hydratés. 

Les  anhydrides  du  chlore  sont  les  suivants  : 

Anhydride  hj-pochloreux Ci-0 

Anhydride  chloreux Cl'O* 

Peroxyde  de  chlore Cl'O* 

Los  acides  du  chlore  sont  au  nombre  de  quatre,  savoir 

Acide  hypochloreux ClOH 

Acide  chloreux ClO'fl 

Acide  chlorique C10*H 

Acide  perchlorique .  .  C10*n 


ANHYDRIDE  ET  ACIDE  HYPOCHLOREUX. 


Pour  préparer  l'anhydride  hypochloreux  (fiq.  46),  on  fait  passer 
Dfi  courant  de  chlore  sec  sur  de  l'oxyde  mercurique  i  *) .  On  place 

(')  On  obtient  cet  oxyde  en  précipitant  une  solution  de  chlorure  mercuriqu 
(pobHmé  corrosif)  par  la  potasse,  lavant  et  séchant  le  précipité   nuis  le  chauf- 
fant à  300». 
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cet  oxyde  dans  un  long  tube  qu'on  a  soin  d'entourer  d'eau  froide 
»t  Ton  condense  le  gaz  hypochloreux  daus  un  n:atras  à  long  col 
»ntouré  d'un  mélange  réfrigérant. 


HgO 

Oxyde 
mcrcurique. 


-      2C1* 

Clilore 

'2  molécules]. 


r.i*Hg 

Chlorure 
mercuriqiie. 


-+-      C1*0 

Anhydride 
li.i'pochloreux 


L'anhydride  hypochloreux  se  condense  sous  forme  d'un  liquide 
ouge  brun.  Il  bout  à  9%9  (Pobal).  Au-dessus  de  cette  température, 
I  constitue  une  vapeur  jaune  rougeàtre,dont  la  densité  est  égale  à 


Fig.  4G. 


2,977  si  on  la  rapporte  à  l'air,  à  45,5  si  on  la  rapporte  à  l'hydrogène. 
Deux  volumes  de  cette  vapeur  renferment  2  volumes  de  chlore  et 
1  volume  d'oxygène.  La  formule  CI*0  représente  cette  composition 

L'anhydride  hypochloreux  est  un  corps  dangereux,  qui  ne  se  con- 
serve pas  au  delà  de  quelques  heures  sans  se  décomposer  spont;i- 
nément;  sa  vapeur  fait  souvent  explosion. 

l'n  se  combinant  avec  l'eau  il  forme  l'acide  hypochloreux.  Je  ver 
ce  liquide  rouge,  qui  est  de   l'anhydride  hypochloreux,  dans  àv 
l'eau  froide  :  il  s'y  dissout  en  formant  une  solution  presque  incolore. 


Cli 


0 


Anhydride 
hypochloreux 


H 
H 

Eau. 


0    = 


Cli"  ^    ni 

s  molécules 
d'acide  hypochloreux. 
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On  voit  que  l'eau  et  lanhydride  hypochloreux  se  convertissent 
réciproquement  en  acide  hypochloreux,  et  que  cette  transformation 
s'opère  par  la  substitution  d'un  atome  de  chlore  à  un  atome  d'hy- 
drogène dans  l'eau,  et  d'un  atome  d'hydrogène  à  un  atome  de 
chlore  dans  l'anhydride  hypochloreux.  On  voit  aussi  que  ces  trois 
corps  possèdent  la  même  constitution  moléculaire.  Tous  renferment 
1  atome  d'oxygène  uni  à  2  autres  atomes.  On  exprime  cette  analogie 
de  constitution  en  disant  que  ces  corps  appartiennent  au  même 
type  que  l'eau. 

m»     'iijo     ?i> 

Enu.  Acide  Anhydride 

hypochloreux.  hypochloreux. 

Préparation  de  l'acide  hypochloreux.  —  1*  On  introduit 
dans  des  flacons  remplis  de  gaz  chlore,  de  l'oxyde  de  mercure 
délayé  dans  l'eau  et  l'on  agite.  L'eau  se  charge  d'acide  hypochloreux 
et  de  chlorure  ir.ercurique.  Il  reste  une  poudre  brune  qui  est  un 
oxychlorure  de  mercure.  (Balard.) 

2"  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en 
suspension  du  carbonate  de  chaux  récemment  précipité.  Celui-ci  se 
dissout.  D  se  dégage  du  gaz  carbonique,  et  l'eau  se  charge  d'acide 
hypochloreux.  On  distille  et  l'on  reçoit  l'acide,  qui  passe  avec  de 
l'eau,  dans  un  récipient  reiroidi.  (Williamson.) 


CO-^Ca    +    2C1- 

+ 

H*0 

=    CO»     +    CaCl«    +    2C10H 

Carbonate            Chlore. 

Gdi                  Chlorure                  Acide 

de  calcium. 

larbonique.           calcique.              hypochlo- 
reux. 

Propriétés  de  l'acide  hypochloreux.  —  L'acide  lîynochlo- 
peux  concentré  est  un  liquide  jaune  foncé,  qui  exhale  une  forte 
odeur  d'eau  de  Javel.  Il  est  très-caustique  et  détruit  rapidement  la 
peau.  Il  est  doué  d'un  pouvoir  décolorant  très-intense  et  i-Âacte- 
ment  double  de  celui  qu'exercerait  le  clilore  qu'il  renferme.  L'acide 
chlorhydrique  le  décompose  en  chlore  et  en  eau. 

ClOH        +        HCl        ==        ClCl        4-        H*0 

Acide  Acide  Chlore  E^iu. 

hypoth'.oreux.  chlorhydrique.  libre. 

ANHYDRIDE  CHLOREUX. 

11  se  forme  lorsqu'on  décompose  le  chlorate  de  potassium  par 
de  l'acide  azotique  étendu,  en  présence  d'un  corps  capable  d'attirer  de 
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l'oxygène,  tel  que  l'acide  arsénieux.  Aune  douce  chaleur,  il  se  dégage 
un  gaz  jaune  verdâtre,  qu'unfroidde— 20°  est  incapable  de  liquéfier. 

Ce  gaz  est  fort  peu  stable.  Au-dessus  de  57%  il  se  décompose 
avec  explosion  en  chlore  et  en  oxygène. 

lise  dissout  dans  l'eau  en  formant  une  solution  d'un  jaune  d'or 
foncé. 

D'après  des  recherches  récentes  de  M.  de  Turnlackh,  ce  gaz  ne 
serait  qu'un  mélange,  en  proporuoiis  variables,  de  peroxyde  dt^ 
chlore  et  de  chlore. 


PEROXYDE  DE  CHLORE. 

C1«0* 


Kipr.  il. 


l'our  préparer  ce  composé,  qui 
a  été  découvert  par  sir  H.  Davy, 
on  fait  réagir  l'acide  sulfurique 
concentré  sur  le  chlorate  de  po- 
tassium fondu.  Ce  sel  est  pulvé- 
riséfinement  et  ajouté  par  petites 
portions  à  l'acide  sulfurique  re- 
froidi à  —  10°.  La  masse  pâteuse 
est  ensuite  introduite  dans  un 
petit  tube  muni  d'un  tube  de  dé- 
gagement (fig.  47).  On  chauffe 
doucement  au  bain-marie,  et 
l'on  recueille  le  gaz  qui  se  dégage 
dans  des  (laçons  remphs  d'air 
sec  qu'il  déplace. 


")C103K    +    2S0*H* 

=   C10*K  +   2S0*KH    + 

ll^O. 

4-      C1*0* 

Chlorate                   Acide 

Perchloratc        Sulfate  acide 

Eau. 

Peroxyde 

de  potassium.         sulfurique. 

de  potassium,      de  potassium. 

de  chlore. 

Le  peroxyde  de  chlore  est  un  gaz  d'un  jaune  foncé,  doué  d'une 
odeur  douceâtre  et  aromatique.  A  —  20%  il  se  condense  en  un  li- 
quide rouge  orangé.  Sa  densité  à  l'état  gazeux  est  égale  à  53,75 
(celle  de  l'hydrogène  étant  prise  pour  unité),  t^lle  est  anomale  et 
indique  que  le  liquide  C1*0*,  au  moment  où  il  prend  la  forme  de 
gaz,  se  dissocie  eu  2  molécules  plus  simples  CIO-  +  CIO-,  qui  oc- 
cupent 4  volumes  de  vapeur. 


ci*'o* 


ACIDE  CULORIQUE.  1Î7 

se  dédouble  en 


Cl  0« 


-+- 


Cl  0* 


La  densilé  du  gaz  peroxyde  de  chlore  est  donc  deux  fois  trop 
faible. 

Si  1  volume  d'hydrogène  pèse l 

1  >olume  de  (;i*0*  devrait  pesri 6T,5 

Mais  il  ne  pèse  que r>3,"5, 

ce  qui  prouve  que  C1*0*  occupe,  à  lelal  de  gaz,  4  volumes  au  lieu 
de  2. 
En  elfet,  ces  4  volumes  de  C1»0*  renferment  : 

2  volumes  de  chlore  qui  pèsent 2  x  53,3  =    71 

À  volumes  d'oxygène  qui  pèsent 4  X  16     =64 

Poids  de  4  volumes  de  peroxyde  de  chlore 155 

135 
Poids  de  1  volume  ou  densité  rapportée  à  l'hydrogène. . =  53, 75 

Le  peroxyde  de  chlore  est  un  corps  dangereux.  Il  détone  quel- 
quefois spontanément  en  produisant  des  explosions  violentes. 

11  est  soluble  dans  l'eau.  Pour  préparer  cette  solution,  on  fait 
chauffer  au  bain-marie  un  mélange  de  parties  égales  d'acide  oxa- 
lique et  de  chlorate  de  potassium.  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique 
et  de  l'oxyde  de  chlore  qu'on  dirige  dans  l'eau. 

Le  peroxyde  de  chlore  est  absorbé  par  les  solu^ons  alcalines  avec 
formation  de  chlorate  et  de  chlorite. 

2KH0    H-    C1*0*    =    ClO-'K     -h     C10«K    +     11-0 

Hydrate  Peroxyde  Clilorate  Clilorile 

ie  potassium.       de  chlore.         de  potassium,     de  potassium. 

ACIDE  CHLORIQUE. 
CKPH 

Cet  acide  prend  naissance  par  la  décomposition  spontanée  des 
solutions  des  acides  hypochloreux  et  chloreux  et  du  peroxyde  de 
chlore. 

On  le  prépare  en  traitant  le  chlorate  de  baryum  par  l'acide  sul- 
furique  dilué.  II  se  précipite  du  sulfate  de  baryum  qu'on  sépare 
par  le  filtre.  La  solution  qui  renferme  l'acide  chlorique  est  con- 
centrée par  l'évaporation  dans  le  vide. 

L'acide  chlorique  est  un  liquide  sirupeux,  ordinairement  coloré 
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en  jaune.  11  est  peu  stable.  A  40'  il  commence  à  se  décomposer,  et 
à  une  température  plus  élevée,  il  se  dédouble  en  acide  porchlori- 
que,  chlore,  oxygène  et  eau.  Il  est  doué  de  propriétés  oxydantes 
extrêmement  énergiques.  A  l'état  concentré,  il  enllamrae  immédia- 
tement le  soufre,  le  phosphore,  Talcool,  le  papier.  Il  oxyde  énergi- 
quement  les  acides  sulfureux,  phosphoreux,  l'hydrogène  sulfuré.  11 
réagit  sur  l'acide  chlorhydrique  en  formant  de  l'eau  et  du  chlore- 

ClOMI    +    5HC1    =    olI^O    +    3C1« 

Acide  Acide  Eau.  Chlore, 

cblorique.      chlorhydrique. 

ACIDE  PERCHLORIQUE. 
CIO'II 

De  tous  les  acides  du  chlore,  c'est  le  plus  riche  en  oxygène  et, 
chose  curieuse,  le  plus  stable. 

Pour  le  préparer,  on  peut  distiller  le  perchlorate  de  potassium 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

M.  Roscoe  obtient  l'acide  perchlorique  en  distillant  l'acide  chlo- 
rique.  Pour  cela,  on  se  procure  ce  dernier  en  décomposant  une 
solution  de  chlorate  de  potassium  par  l'acide  hydrofluosilicique 
(voy.  ce  composé).  On  sépare  par  le  filtre  le  fluosilicate  de  potas- 
sium insoluble,  et  l'on  concentre  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  ce  qu'on 
voie  apparaître  des  vjpeurs  blanches,  puis  on  la  distille.  On  recti- 
fie le  produit,  après  l'avoir  débarrassé  du  chlore,  formé  en  même 
temps,  et  de  l'acide  sulfurique  entraîné. 

L'acide  perchlorique  ainsi  obtenu  constitue  une  liqueur  incolore, 
dense,  oléagineuse,  ressemblant  à  l'acide  sulfurique  concentré.  Il 
renferme  encore  de  l'eau.  Pour  la  lui  enlever,  on  le  distille  avec 
quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  II  passe  d'abord, 
vers  100°,  d'épaisses  vapeurs  qui  se  condensent  en  un  liquide  jaune, 
très-mobile  :  c'est  l'acide  perchlorique  C10*H.  La  température 
s'élève  ensuite,  et  à  200°  il  passe  un  liquide  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalhne,  après  le  refroidissement.  Ces  cristaux  sont  un 
hydrate  ClO^lI  + 11*0. 

L'acide  perchlorique  pur  ou  normal  possède  une  densité  de  1,782 
à  15°, 5.  Mis  en  contact  avec  l'eau  il  s'y  combine  en  produisant  un 
sifflement.  Telle  est  l'énergie  de  ses  propriétés  comburantes  qu'il  fait 
explosion  au  contact  du  papier,  du  bois,  du  charbon  de  bois.  On  peut 
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e  mélanger  avec  l'alcool,  mais  il  fait  explosion  avec  l'éther.  On  ne 
)eut  point  le  distiller.  L'iiydrate  C10*H  +  II-O  fond  entre  50  et  51'. 

CHLORURES  DE  SOUFRE. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  chlore  sec  sur  du  soufre  chauffé  dans 
me  cornue,  il  passe  dans  le  récipient  un  liquide  jaune,  fumant  à 
'air,  doué  d'une  odeur  à  la  fois  irritante  et  fétide.  C'est  le  chlorure 
le  soufre  S-Cl*  qu'on  nommait  autrefois  sous-chlorure.  Pour  qu'il 
e  forme,  il  est  nécessaire  que  le  soufre  soit  maintenu  en  excès, 
t  qu'on  interrompe  l'opération  avant  qu'il  ait  disparu.  On  purifie 
e  produit  en  le  rectifiant  et  en  recueillant  ce  qui   passe  à  159*. 

Lorsqu'on  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un  courant  de 
ihlore  sec  à  travers  du  chlorure  de  soufre  (sous-chlorure)  on  voit 
a  couleur  jaune  de  celui-ci  passer  au  rouge  foncé.  Le  liquide  ob- 
enu  est  mobile,  rouge  brun,  d'une  densité  de  1,62.  11  bout  à  64' 
în  se  décomposant  partiellement  en  chlore  et  sous-chlorure 

Ce  dernier  reste  à  la  fin  de  la  distillation. 

Le  liquide  rouge  possède  une  composition  qui  répond  à  la  for  - 
TQule  S*C1*.  On  le  nomuîe  perchlorure  de  soufre.  M.  Carius  le  re- 
garde comme  un  mélange  de  chlorure  S-Cl*  avec  un  chlorure  SCI* 
»rrespondant  au  gaz  sulfureux. 

SO*  anhydride  sulfureux. 
SCI*  chloride  sulfureux. 

Ce  tétrachlorure  se  forme  lorsqu'on  sature  le  chlorure  S*C1*  avec 
lu  chlore  à  —  30°  (Michaelis)  :  mais  il  ne  peut  exister  qu'à  une 
)asse  température  ;  à  —  20°  il  commence  à  se  dissocier  en  chlore 
ît  en  chlorure  de  soufre  SGI*  ;  à  +  6°  la  dissociation  est  complète. 

BROME 

Br  =  80 

Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'air S,S93 

Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'hydrogène 77,9         (soit  80J 

Poids  de  l'atome  Br.  (poids  de  1  volume) 80 

i'oids  de  la  molécule  BrBr  (poids  de  3  volumes)..  .  160 

Découvert  par  M.  Balard  en  1828. 

Préparation.  —  On  obtient  le  brome  en  décomposant  le  bro- 
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mure  de  potassium  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfu- 
rique. 

Il  se  lorme  du  sulfate  de  potassium,  du  sulfate  de  manganèse,  et 
il  se  dégage  du  brome. 

2S0*H-^  +  MnO*  +  2KBr  —   SO*K*  +  SO*Mn  +  2Ii*0  +  Br* 

Acide  Peroxyde        Bromure  Sulfate  Sulfate 

sullurique.  de  de  de  manganeux. 

manganèse,    potassium.       potassium. 

L'opération  s'effectue  dans  une  cornue  tubulée  que  l'on  chauffe 
dans  un  bain  de  sable  ;  on  adapte  à  la  cornue  une  allonge  et  un 
récipient  reiroidi,  dans  lequel  le  brome  se  condense. 

On  peut  remplacer  le  bromure  de  potassium  par  celui  de  magné- 
sium qui  existe  dans  les  eaux-mères  des  marais  salants,  il  se  forme 
dans  ce  cas  du  sulfate  de  magnésium. 

On  emploie  aussi,  pour  la  préparation  du  brome,  les  eaux- 
mères  des  soudes  de  varech,  dont  on  a  déjà  extrait  l'iode. 

Propriétés.  —  Le  brome  est  un  hquide  rouge  foncé  qui  se  soli- 
difie à  —  7°, 5.  11  bout  à  63°  et  émet,  à  la  température  ordinaire, 
des  vapeurs  rouges  très-irritantes,  car  il  possède,  même  à  froid, 
une  tension  de  vapeur  très-considérable.  Mis  en  contact  avec  la 
peau,  il  la  tache  en  jaune  et  la  corrode  immédiatement.  Il  se  dis- 
sout dans  environ  33  fois  son  poids  d'eau  à  15°  et  forme  une  solu- 
tion rouge  orangé.  A  une  basse  température  il  se  combine  avec 
l'eau  pour  former  un  hydrate  cristallisable  (Br-  -f-  lOH-0)  analogue  àj 
celui  que  forme  le  chlore. 

Le  brome  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  le  chloro- 
forme et  dans  Téther. 

Expérience.  Dans  un  long  tube  fermé  par  un  bout,  j'introduis 
une  solution  de  bromure  de  potassium,  puis  une  solution  de  chlore, 
de  manière  à  le  remplir  presque  entièrement  ;  je  mêle  les  deux 
solutions.  La  liqueur  prend  une  teinte  rouge  orangé.  J'achève  en- 
suite de  remplir  le  tube  avec  de  l'éther,  et,  l'ayant  bouché  avec  le 
doigt,  je  le  retourne  plusieurs  fois.  L'éther,  en  traversant  le  liquide 
aqueux,  lui  enlève  tout  le  brome  et  se  colore  fortement  en  rouge. 

Le  brome  possède  pour  l'hydrogène  une  alfmité  puissante,  maiî 
moins  énergique  que  celle  du  chlore.  Comme  lui,  il  est  doué  dt 
propriétés  décolorantes  énergiques. 
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ACIDE  BROMIIYDRIQUE. 
UDr 

Densité  rapportée  à  l'air !,7S 

Densité  rapportée  à  l'IiydrogeiK". ;  .     »0,5 

Poids  de  la  molécule  UBr 81 

Préparation.  —  Pour  préparer  ce  gaz  on  fait  réagir  l'eau  sur 
le  bromure  de  phosphore. 

Bromure  S  molécules  Acide  Acide 

de  phosphore.  d"eau.  phosphoreux,      bromhvdrique. 


PhBr'^     -f- 


05 


ôlIBr 


Pour  cela  on  se  sert  d'un  tube  présentant  une  double  courbure. 
D.;ns  la  longue  branche  CD  {fig.  4S)  on  introduit  des  bâtons  de  phos- 


48. 


phore  que  l'on  a  soin  de  séparer  par  des  fragments  de  verre  hu- 
mide. Dans  la  courbure  k  on  place  du  brome.  Après  avoir  bouché 
une  des  extrémités  et  adapté  à  l'autre  un  tube  de  dégagement,  on 
chauffe  doucement  le  brome,  de  manière  à  le  faire  entrer  en  ébulli- 
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tion.  La  vapeur  arrive  au  contact  du  phosphore  et  s'y  combine  pour 
former  du  bromure  de  phosphore;  mais  celui-ci  est  instantanémeni 
décomposé  par  l'eau  et  il  se  forme  de  l'acide  phosphoreux  et  de 
l'acide  bromhydrique.  On  recueille  celui-ci  dans  des  éprouvettes 
remplies  de  mercure. 

Dans  cette  préparation,  on  peut  employer  avantageusement  le 
phosphore  amorphe.  (Personne.)  On  opère  alors  comme  pour  la 
préparation  de  l'acide  iodhydrique  (page  135). 

Propriétés.  —  L'acide  bromhydrique  est  un  gaz  incolore  qui 
répand  à  Lair  d'épaisses  fumées  blanches.  Un  litre  de  ce  gaz  pèse 
5«',547. 

L'acide  bromhydrique  se  liquéfie  à  —  75°  et  peut  se  solidifier  à 
une  plus  basse  température.  Il  est  formé  de  volumes  égaux  de  brome 
et  d'hydrogène  unis  sans  condensation.  Sa  composition  répond, 
par  conséquent,  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique.  11  est  très-soluble 
dans  l'eau.  Sa  solution  concentrée  fume  à  l'air  et  est  très-conosive. 

Le  chlore  décompose  l'acide  bromhydrique  en  mettant  le  brome 
en  liberté. 

ACIDES  OXYGÉNÉS  DU  BROME. 

On  connaît  trois  acides  du  brome,  savoir  : 

L'acide  hypobromeux,  BrOII  ; 

L'acide  bromique,  BrO^lI  ; 

L'acide  perbromique,  BrO*H. 

Ils  correspondent  aux  acides  hypochloreux,  chlorique  et  perchlo- 
rique.  \ 

Acide  hypobromeux,  BrOH.  —  Lorsqu'on  agite  de  l'oxyde  de  ! 
mercure  avec  une  solution  aqueuse  de  brome,  on  obtient  un  liquide  ' 
jaunâtre  qu'on  peut  distiller  dans  le  vide  et  qui  renierme  de  lacide 
hypobromeux.  M.  W.  Dancer  a  obtenu  cet  acide  en  faisant  réagir 
le  brome  sur  l'oxyde  d'argent  délayé  dans  l'eau  :  il  se  forme  du 
bromure  d'argent  et  de  l'acide  hypobromeux. 

2Br»    -+-    Ag^O    H-    U*0    =    2BrOH    +    S.AgBr 

Uxydc  Eau.  Acide  Bromure 

d'argent.  hypobromeux.  d'argent. 

Dans  cette  préparation,  il  est  nécessaire  d'opérer  rapidement  et 
d'éviter  le  contact  d'un  excès  d'oxyde  d'argent  avec  l'acide  hypobro- 
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meux.  Ce  dernier  serait  détruit  par  loxyde  avec  dégagement  d'oxy- 
"éne. 

^BrOH     +     Ag*0    ^     2AgBr     4-    H^O    -+-     0» 

La  solution  d'acide  hypobromeux,  qui  est  jaune,  est  douée  de 
propriétés  décolorantes  analogues  à  celles  de  l'acide  hvpocliloreux. 

Acide  bromique,  BrO''H.  —  Par  l'action  du  brome  sur  une  so- 
lution concentrée  de  potasse,  il  se  forme  du  bromure  et  du  bromate' 
de  potassium.  (Balard.)  Cette  réaction  est  semblable  à  celle  du  chlore 
sur  la  pot  as. e. 

M.  Kammerer  recommande  de  préparer  l'acide  bromicpie  en  fai- 
sant réagir  du  chlore  sur  du  brome  en  présence  de  l'eau. 

5C1*     -f     Br»    -H    liU*0    =    lOHGl    +     2BrO"-ll 

Acide  Acide 

chlorhyilriqu\  bromifjuc. 

Parl'évaporation,  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  et  l'acide  bro- 
mique reste,  sous  forme  d'un  liquide  qui  ne  peut  être  amené  en 
consistance  sirupeuse  sans  se  décomposer  partiellement. 

Acide  perbroiniqne,  BrO*lI.  —  M.  Kammerer  a  obtenu  cet  acide 
en  décomposant  l'acide  perchlorique  par  le  brome  :  il  se  dé^^a^e 
du  chlore.  Après  concentration  au  bain-marie,  l'acide  perbromique 
reste  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux  incolore.  Il  est  relative- 
ment stable  comme  ses  congénères  les  acides  perchlorique  et  pér- 
iodique. Comme  eu.\,  il  résiste  à  l'action  réductrice  des  acides 
sulfliydrique  et  sulfureux.  (Kammerer.) 

lODK 

i  =  127 

Densité  de  vapeur  raiip-irtét;  à  l':i;r g,715 

Densité  de  vapeur  rapporlée  a  l'Iiydrogùuc 123.1      (soit  117) 

Poids  de  l'atome  1  (poids  de  1  volume; , 127 

Poids  de  la  molécule  11  (poids  de  S  volumes] 25» 

Découvert  par  Courtois  en  1811,  étudié  par  Oay  Lussac  de  1S15  à  ISU. 

État  naturel.  —  L'iode  est  très-répandu  dans  la  nature.  Le 
régne  minéral  nous  l'offre  en  combinaison  avec  divers  métaux,  tels 
que  le  potassium,  le  sodium,  le  calcium,  le  magnésium,  r.irgent,le 
mercure.  Les  iodures  alcalins  existent,  en  petite  qunntité,  dans  l'eau 
de  la  mer,  dans  un  grand  nombre  de  sources  salées,  dans  certains 
sels  gemmes.  Le  nitrate  de  sodium  du  Chili  renferme  des  traces 
d'iodate  de  sodium.  Djus  les  eaux -mères  d'où  le  nitrate  s'est  dé- 

ninz.  t. 
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posé,  cet  iodate  est  assez  abondant  pour  donner  lieu  à  une  exploi- 
tation fructueuse  au  point  de  vue  de  la  préparation  de  l'iode.  (Thier- 
celin.) Les  cendres  de  certaines  plantes  marines,  telles  que  les  va- 
rechs, les  fucus,  constituent  la  source  la  plus  abondante  de  l'iode. 

Préparation.  —  On  le  retire  de  ces  cendres  en  les  lessivant 
avec  de  l'eau  et  en  concentrant  la  solution .  Celle-ci  laisse  déposer 
successivement  divers  sels,  tels  que  les  sulfates  et  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium,  le  carbonate  de  sodium.  L'iodure  de  potas- 
sium y  existe  en  plus  petite  quantité  que  les  sels  précédents  ;  il  se 
concentre  donc  dans  les  eaux  qui  les  ont  laissés  déposer  et  qu'on 
nomme  eaux-mères  des  soudes  de  varech. 

On  dirige  dans  ces  eaux-méres  un  courant  ménagé  de  chlore,  tant 
que  celui-ci  met  de  l'iode  en  liberté.  Ce  corps  se  dépose  sous  forme 
d'un  précipité  pulvérulent  noir.  On  évite  avec  soin  un  excès  de 
chlore  qui  dissoudrait  de  nouveau  une  certaine  quantité  d'iode,  à 
l'état  de  chlorure. 

Un  autre  procédé  consiste  à  mélanger  les  eaux-mères  des  soudes 
de  varech  avec  de  l'acide  azotique  ordinaire,  et  à  chauffer  légère- 
ment la  liqueur.  L'iodure  alcalin  est  décomposé  par  l'acide  azotique  : 
il  se  forme  un  azotate,  il  se  dégage  des  vapeurs  rougis  et  l'iode  est 
mis  en  liberté. 
4J^20MI    +    2KI    =     '2AzO'^K    4-    SAzO^     -f-     2H-0     +     1* 

Acide  lodiire  Azotate  Peroxyde 

azotique.         de  potassium.       de  potassium.  d'azote. 

On  recueille  le  précipité  d'iode,  on  le  laisse  égoutler,  puis  on  le 
dessèche  et  on  le  sublime  dans  des  vases  de  grès. 

On  peut  aussi  appliquer  à  la  préparation  de  l'iode  le  procédé  qui 
sert  à  retirer  le  brome  du  bromure  de  potassium  (p.  150).  11  con- 
siste à  traiter  l'iodure  de  potassium  par  le  peroxyde  de  manganèse 
et  lacide  sulfurique. 

Propriétés  de  l'iode.  —  L'iode  oblenu  par  sublimation  se  pré- 
sente sous  forme  de  paillettes  ou  de  lames  cristallines,  à  surface 
brillante,  d'un  bleu  grisâtre  foncé,  d'une  densité  de  4,948  à  17°.  On 
peut  l'obtenir  cristaUisé  en  octaèdres  rhomboïdaux,  en  abandon- 
nant à  l'air  une  solution  d'acide  iodhydrique  (p.  156). 

L'iode  fond  à  107°.  11  bout  à  environ  175°;  il  se  volatilise  sensi- 
blement à  la  température  ordinaire.  Sa  vapeur  présente  une  teinte 
violette  riche  et  intense.  Un  litre  de  celte  vapeur  pèse  11  ",32. 

L'iode  est  très-peu  soluble  :ians  l'eau  :  celle-ci  n'en  prend  qup 
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en  se  colorant  en  brun  clair.  L'alcool  et  l'éther  dissolvent  l'iode 

plus  abondiimmenl,  en  formant  des  solutions  brun  foncé.  Le  sulfure 
de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme  le  dissolvent  en  prenant  une 
belle  couleur  violette. 

Expérience.  J'introduis  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  une  so- 
lution très-étendue  diodure  de  potassium,  puis  j'ajoute  quelques 
"oultes  d'eau  de  chlore.  Celui-ci  déplace  1  iode  et  la  liqueur  se  co- 
lore en  jaune  brun.  Si  je  l'agite  avec  une  petite  quantité  de  chloro- 
forme, ce  liquide,  enlevant  l'iode  à  l'eau,  se  colorera  en  violet. 

L'iode  colore  lamidon  en  bleu  intense.  C'est  là  une  réaction  des 
plus  sensibles  et  qui  permet  de  découvrir  les  plus  légères  traces 
d'iode. 

Expérience.  J'ajoute  à  une  décoction  filtrée  d'amidon  quelques 
gouttes  d'une  solution  étendue  diodure  de  potassium,  j'y  laisse 
tomber  ensuite  une  goutte  d'eau  chlorée,  et  je  vois  apparaître  une 
belle  coloration  bleu  foncé.  Un  excès  de  chlore  l'empêcherait  de  se 
produire  ou  la  ferait  disparaître. 

.\CIDE  leDHYDRIQUE. 
Hl 

Densité  rapportée  à  l'air 4,ll5 

Densité  rapportée  à  l'hydrogèrK «l.l 

Poidsde  la  molécule  HI 128 

Pour  préparer  l'acide  iodhydrique,  on  fait  réagir  l'iode  sur  le 
phosphore  en  présence  de  l'eau  ;  il  se  forme  de  l'acide  phosphoreux 
et  de  1  acide  iodhydrique. 

Phl^     4-     {pjO'    =^    \li\0^    -+■    3UI 

Triiodure         3  molécules  Acide  Acide 

de  phosphore.  d'eau.  phosphoreux,     iodhydrique. 

Dans  une  cornue  tabulée,  munie  d'un  bouchon  de  verre,  et  dont 
le  col  a  été  soudé  à  un  tube  de  dégagement  recourbé  à  angle  droit, 
on  introduit  du  phosphore  amorphe  en  poudre  {(ig.  49).  On  le  re- 
couvre d'une  légère  couche  d'eau,  puis  on  ajoute  de  l'iode.  En 
<;hauffant  doucement,  on  obtient  un  courant  régulier  de  gaz  iodhy- 
drique, qu'on  fait  arriver  dans  des  flacons  parfaitement  secs,  comme 
sd  s'agissait  de  préparer  du  chlore,  (l'ersonue.) 
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Propriétés  de  l'acide  iodhydriqtie.  —  L'acide  iodhydrique 
est  un  gaz  incolore  qui  répand  à  l'air  dépaisses  fumées  blanches.  Il 
n'est  point  permanent;  sous  une  forte  pression  ou  par  l'action  d'un 
froid  intense,  il  se  réduit  en  un  liquide  jaunâtre  qui  peut  même  se 
solidifier.  L'oxygène  sec  le  décompose  à  une  température  élevée, 
en  formant  de  l'eau  et  en  mettant  de  l'iode  en  liberté. 


FiK.  49. 


J'approche  une  bougie  allumée  d'une  éprouvette  renfermant  un 
mélange  de  gaz  iodhydrique  et  d'oxygène,  et  je  vois  apparaître 
immédiatement  de  belles  vapeurs  violettes  d'iode. 

2HI    +     0    =    H«0 


+     I* 


Cette  décomposition  de  l'acide  iodhydrique  par  l'oxygène  s'ac- 
complit, à  la  température  ordinaire,  en  présence  de  l'eau.  Une  so- 
lution d'acide  iodhydrique,  abandonnée  à  l'air,  se  colore  rapide- 
ment en  brun  et  laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps  des 
cristaux  d'iode. 

Pour  préparer  cette  solution,  on  dirige  un  courant  de  gaz  iodhy- 
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drique  dans  de  l'eau  refroidie  à  0*.  On  peut  aussi  faire  passer  un 
courant  de  gaz  sulfhydrique  à  travers  de  l'eau  tenant  de  l'iode  en 
suspension  ;  celui-ci  se  convertit  en  acide  sulfiiydrique,  en  raèmo 
temps  qu'il  se  dépose  du  soufre. 


1I*S      4- 

1* 

=      2III      +      S 

Hydrogène 

Iode. 

Acide                  Soufre 

sulfuré. 

iodhydrique. 

La  solution  saturée  d'acide  iodhydrique  est  un  liquide  trés-densc 
(dcnsité  =  1,7)  qui  répand  à  l'air  d'abondantes  fumées.  Kécemment 
préparée,  elle  est  incolore  ;  chauffée,  elle  perd  une  portion  de  son 
gaz  et  distille  ensuite  sans  altération  à  126*.  La  solution  saturée 
renferme  57,7  7»  d'acide  iodhydrique. 

Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  immédiatement  de  l'hydrogène 
de  l'acide  iodhydrique  et  mettent  l'iode  en  liberté. 

En  versant  quelques  gouttes  de  brome  dans  un  flacon  rempli  de 
gaz  iodhydrique,  je  vois  apparaître  des  vapeurs  violettes,  qui  se 
condensent  en  un  dépôt  noirâtre  diode. 

Le  potassium,  le  zinc,  le  fer,  le  mercure,  l'argent  décomposent 
l'acide  iodhydrique,  avec  une  énergie  inégale,  et  mettent  l'hydro- 
gi-ne  en  liberté. 

L'acide  sulfurique  le  décompose  pareillement  et  est  réduit  par  lui 
à  l'état  de  gaz  sulfureux. 


SU*H* 

+      2I1I      = 

2[1«0 

-h       SO* 

-h 

I* 

Acide 

Acide 

Eau. 

Gai 

lûd. 

jalfurique. 

iodhydriqne. 

snirureiix. 

Kncore  plus  facile  est  la  réduction  de  l'acide  azotique  par  lacide 
iodhydrique. 

2Az05ll      4-      2HI      =      211*0      +      2AzO«      -f-      1» 

Acide  Acide  Eau.  feroxjrde  d'aiote.  Iode, 

azotique  iodhfdriqae.  (Vapeuis  rougi-s.) 

ANHYDRIDES  ET  ACIDES  DE  L'IODE. 

Parmi  les  composés  que  forme  l'iode  avec  l'oxygène,  on  ne  con- 
1  ait  avec  certitude  que  les  anhydrides  iodeux,  iodique  et  periodi- 
(jue.  L'existence  d'un  peroxyde  d'iode  a  été  rendue  très-probable 
par  M.  Millon.  Quant  à  l'anhydride  hypo-iodeux,  son  existence, 
liien  que  possible  et  admise  par  quelques  auteurs,  n'est  rien  moins 
que  démontrée.  Ces  composés  formeraient  la  série  suivante  : 

8 
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Anhydride  hypo-iodeux 1*0 

Anhydride  iodeux 1*0» 

Peroxyde  d'iode.  . 1*0* 

Anhydride  iodique 1*0' 

Anhydride  périodique 1*0' 

En  réagissant  sur  l'eau,  les  anhydrides  de  l'iode  forment  des 
acides. 

lîQs    +    11*0    =    2I05H 

Anhydride  Acide  lodiqiie 

iodique.  (2  molécules). 

1*0'    +    11-^0    =    2I0*H 

Anhydride  Acide  périodique 

périodique.  (2  molécules,. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  les  acides  iodique  et  périodique. 


ACIDE  IODIQUE. 

lO'II  =  I0*(011). 

Il  prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'iode  par  les  réactifs  oxydants 
énergiques,  tels  que  lacide  azotique  très-concentré  ou  un  mélange 
d'acide  azotique  et  de  chlorate  de  potassium.  Il  se  forme  aussi  par 
laction  d'un  excès  de  chlore  sur  l'iode  en  présence  de  leau 

1*    +    5C1«    4-     611*0    =    2105H    +    lOHCl 

Iode.  Chlore.  Kau.  Acide  Acide 

iodique.  chlorhydrique. 

Préparation. — M.  Millon  prépare  l'acide  iodique  en  chauffant 
de  l'iode  et  du  chlorate  de  potassium  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide 
azotique.  L'oxygène  du  chlorate  se  portant  sur  l'iode,  il  se  forme 
de  l'acide  iodique.  En  ajoutant  à  la  liqueur  de  l'azotate  de  baryum, 
on  précipite  de  l'iodate  de  baryum.  On  décompose  ce  dernier  par 
l'acide  sulfurique  ;  l'acide  iodique  mis  en  liberté  se  dissout,  tandis 
que  le  sulfate  de  baryum  demeure  insoluble.  La  solution  filtrée  esl 
concentrée  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique. 

Propriétés.  —  L'acide  iodique  est  solide  et  cristallise  en  tables 
hexagonales.  Chaulfé  à  170%  il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en 
anhydride  iodique. 


210M1 

=: 

11^0 

+       1*05 

Acide 

Anhydride 

iodique. 

lodi.tue. 
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Au  rouge  sombre,  celui-ci  se  décompose  en  iode  et  en  oxygène. 

Un  le  voit,  l'acide  iodique  est  bien  plus  stable  que  son  analogue 
l'acide  chlorique.  Néanmoins  il  est  réduit  facilement  par  les  corps 
avides  d'oxygène. 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  d'acide  iodique  de  l'acide  sulfureux, 
il  se  forme  instantanément  un  précipité  d'iode  ;  mais  un  excès 
d'acide  sulfureux  le  fait  disparaître,  par  la  raison  que  l'eau  dé- 
composée cède  son  hydrogène  à  cet  iode,  son  oxygène  à  l'acide 
sulfureux. 

Expérience.  Je  verse  dans  une  décoction  d'amidon  une  solution 
d'acide  iodique  -,  elle  n'est  point  bleuie,  mais  la  coloration  bleue  est 
immédiate  et  intense  dès  que  j'ajoute  une  goutte  d'acide  iodhy- 
drique.  C'est  l'iode  mis  en  liberté  qui  colore  l'amidon. 

lO^H    ■+-    oHl    =^    5H*0    -h    51* 

Acide  Acide  Eau.  Iode 

iodique.        iodhydrique. 

.\CIDE  PERIODIQl'E 

Cet  acide,  découvert  par  MM.  Magnus  et  Ammermûller,  a  été 
obtenu  avec  le  periodate  disodique,  sel  qui  se  précipite  lorsqu'on 
dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  d'iodate  de  sodium, 
mélangée  avec  de  la  soude  caustique. 

ÏO'Na    +    5NaOH    +    Cl*    =    ^O'Îh^*'  H*0    +    2NaCl 

lodate  Hydrate  Periodate  Chlorure 

de  ïodium.  de  sodium.  disodique.  de  sodium. 

On  dissout  le  précipité  cristallin  de  periodate  dans  l'acide  azo- 
tique et  l'on  ajoute  à  la  solution  de  l'azotate  de  plomb  :  il  se  préci- 
pite du  periodate  de  plomb.  On  décompose  ce  sel  par  une  quantité 
exacte  d'acide  sulfurique  ;  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de 
plomb,  et  l'on  évapore  à  une  douce  chaleur.  L'acide  périodique  cris- 
tallise sous  forme  de  prismes  rhomboldaux  incolores,  déliques- 
cents, fusibles  à  130'. 

Ces  cristaux  renierment  lO^H^  +  H»0  =  10*(011)'-  4- 11*0. 

A  160",  ils  perdent  de  l'eau  et  se  convertissent  en  une  masse 
blanche  d'anhydride  périodique. 

2(I05Hs,H*0)    =    1*0'    -f-    5U*0 

Aride  périodique  Anhydride 

périodique. 
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De  180  à  190%  l'anhydride  périodique  abandonne  0»  et  se  con- 
vertit en  anhydride  iodiquePO^. 
L'acide  périodique  forme  plusieurs  espèces  de  sels. 

Il  existe  un  periodate  diargerilique  :  lO^Ag'H  +  II-O  =. 
'^*\0H  +  ^'*^  ^"'  correspond  au  sel  disodique  mentionné 
plus  haut.  Mais  on  connaît  aussi  un  periodate  monoargentique 
IO*Ag,  auquel  correspond  un  acide  10*11  analogue  à  l'acide  per- 
chlorique  C10*I1,  mais  qui  n'a  pas  encore  été  isolé. 


Analogie  du  chlore,  dn  brome  et  de  l'iode.  —  Le  chlore, 
le  brome  et  l'iode  présentent  une  analogie  frappante  dans  leurs 
propriétés  chimiques,  et  cette  analogie  se  révèle  surtout  dans  la 
constitution  de  leurs  composés.  Ils  s'unissent  à  l'hydrogène,  atome 
à  atome,  pour  former  les  hydracides 

HCl 

HBr 

m 

et  l'on  peut  dire  que  les  atomes  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode, 
qui  s'équivalent  entre  eux,  équivalent  aussi  à  un  atome  d'hydro- 
gène. 

Leur  affinité  pour  l'hydrogène  est  loin  d'être  la  même;  à  cet  égard, 
le  chlore  est  plus  puissant  que  le  brome,  et  celui-ci  l'emporte  sur 
l'iode.  On  remarque  le  contraire,  en  ce  qui  concerne  leur  affinité 
pour  loxygène,  les  acides  oxygénés  de  l'iode  étant  plus  stables  que 
ceux  du  chlore. 

Au  reste,  l'analogie  des  trois  corps  simples  dont  il  s'agit  se  révèle 
encore  dans  la  constitution  de  leurs  anhydrides  et  de  leurs  acides 
oxygénés.  Elle  se  poursuit  en  ce  qui  concerne  leurs  combinaisons 
avec  les  métaux.  Les  chlorures,  bromures,  iodures,  possèdent,  en 
général,  la  même  constitution,  et  il  est  à  remarquer  que  la  plupart 
de  ces  composés  binaires  sont  solubles  dans  l'eau  et  peuvent  cris- 
talliser à  la  manière  des  sels  dont  ils  offrent  les  caractères.  De  là 
Is  nom  de  corps  halogènes  que  Berzelius  a  donné  à.  cette  famille  de 
corps  simples,  pour  marquer  qu'ils  engendrent  des  sels  en  s'unis- 
sant  aux  métaux. 
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11  est  un  corps  qui  appartient  à  la  même  famille  et  qui  est  doué 
d'une  énergie  chimique  bien  supérieure  à  celle  du  chlore  :  c'est  le 
fluor.  Il  existe  dans  ce  minéral  si  commun  connu  sous  le  nom  de 
spath  fluor,  combinaison  de  fluor  et  de  calcium.  Mais  le  fluor  n'a 
jamais  été  isolé;  il  attaque  tous  les  vaisseaux,  et,  pour  le  contenir, 
il  faudrait  un  vase  taillé  dans  du  fluorure  de  calcium.  On  connaît 
une  combinaison  de  fluor  et  d'hydrogène.  Nous  allons  la  décrire. 


AUDE  FLUORIIYDRIQUE. 
DFl 

On  prépare  ce  corps  dangereux  en  décomposant  par  l'acide  sul- 
furique  le  fluorure  de  calcium  réduit  en  poudre  fine. 

CaFl*    4-    S0*I1«    =    SO*Ca    +    2I1F1 

Fluorure  Acide  Sullate  Acid* 

de  calcium.  «ulfurique.  calcique.         Ouoihydnque. 

L'opération  se  fait  dans  une  cornue  de  plomb,  à  laquelle  est  adapté 
un  récipient  de 
même  métal,  qu'on 
jentoure  d'un  mé- 
ilange  réfrigérant 
\(fig.  50). 

i  L'acide  fluorhy- 
[drique  s'y  condense 
isous  forme  d'un  li- 
[quide  très -acide, 
[qui  répand  à  l'air 
d'épaisses  fumées  ; 
sa  densité  est  égale 
!àl,06.Danscetétat, 
il  retient  de  l'eau. 

M.  Fremy  l'a  obtenu  anhydre  en  décomposant  par  la  chaleur 
I  dans  une  cornue  de  platine,  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
|smm  secKFl,HFi.  Ce  sel  .se  dédouble  en  fluorure  de  potassium,  qui 
I  reste,  et  en  acide  fluorhydrique,  qui  se  dégage  et  que  l'on  condense 
dans  un  récipient  de  platine  refroidi  à  —  20° 

Parfaitement  privé  d'eau,  l'acide  fluorliydrique  est  liquide  à  la 
température  ordinaire;  U  est  Irès-fluide.  Il  bout  à  19°4.  (Gore.) 
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L'acide  Huorhydrique  est  excessivemenl  corrosif  et  doit  être  ma- 
nié avec  une  grande  prudence.  Son  affinité  pour  l'eau  est  si  grande, 
que  cliaque  goutte  d'acide  qu'on  y  verse  produit  un  sifflement, 
comme  ferait  un  fer  rouge.  Cette  solution  est  employée  dans  la 
-ravure  sur  verre,  car  l'acide  fluorhydrique  attaque  et  corrode 
cette  substance.  Cet  effet  est  dû  à  l'action  que  cet  acide  exerce  sur 
la  silice  ou  acide  silicique,  qu'il  transforme  en  fluorure  de  silicium 
ou  en  acide  hydro-fluosilicique  {voy.  plus  loin). 

Expérience.  On  recouvre  une  lame  de  verre  d'une  mmce  couche 
de  cire,  on  y  trace  un  dessin  ou  des  caractères  à  laide  d  une  ai- 
guille; puis  on  dépose  la  lame  ainsi  préparée  sur  une  capsule  de 
nlomb  (fia.  5i)  renfermant  un  mélange  de  fluorure  de  calcium  en  pou- 
dre et  d'acide  sulfurique.  En  chauffant  doucement,  on  donne  heu  a 
un  dégagement  de  vapeurs  fluoi  hydriques  qui  attaquent  le  verre. 


Fig.  51. 

partout  où  la  surface  de  celui-ci  a  été  mise  à  nu  par  l'aiguille.  U 
couche  de  cire  étant  enlevée,  les  traits  apparaissent  gravés  dans 
l'épaisseur  du  verre. 

Au  lieu  de  soumettre  le  verre  recouvert  d'une  couche  de  cire  i 
l'action  des  vapeurs  fluorhydriques,  on  peut  employer,  comme  noui 
l'avons  dit  plus  haut,  une  solution  étendue  d'acide  fluorhydrique,  oi 
comme  l'a  fait  M.  Maréchal,  un  bain  de  fluorhydrate  de  fluorure  di 
potassium.  Les  traits  ainsi  obtenus,  au  lieu  d'être  opaques  commi 
ceux  qui  résulfent  de  la  corrosion  exercée  par  les  vapeurs,  sou 
transparents.  Pour  les  rendre  opaques,  il  suffit  d'ajouter  au  bain  ui 
sel,  tel  que  le  sulfate  de  potassium  ou  le  sulfate  d'ammoniaque. 
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AZOTE 

Ax  =L  n 

Hf^iWi-  rnppirlèe  à  Pair ,  .      0,971* 

Densité  rapportée  4  riiydro?»  ne 11,1 

I  lidi  de  l'atuiiie  Ai  (poids  de  l  volume) It 

Poids  de  la  molécule  AiAz  'poids  de  I  volumes) Z8 

L'azote  est  un  des  éléments  de  l'air,  et  c'est  de  l'air  que  Lavoisier 
il  Scheele  l'ont  retiré  les  premiers  à  l'état  de  pureté,  en  1777.  Pour 
l'isoler,  il  suffit  d'absorber  l'autre  élément  de  l'air,  l'oxygène. 

Expérience.  Un  morceau  de  liège  B  (fig.  52),  flottant  sur  une  cuve 
&  eau,  supporte  une 
petite  capsule  C,  où 
l'on  a  déposé  un 
lraj;inent  de  phos- 
phore. Un  enflamme 
ce  dernier,  puis  on 
renverse  une  cloche 
sur  la  capsule.  La 
chaleur  produite 
par  la  combustion 
dilate  d'abord  l'air 
et  en  fait  sortir  une 
portion;  mais,  au 
bout  de  peu  d'in- 
stants, on  voit  l'eau 


Fig.  o2. 


remonter  dans  la  cloche  et  prendre  la  place  de  l'oxygène,  qui  dis- 
parait. Lorsque  le  phosphore  est  éteint,  l'expérience  est  terminée. 
L'eau  dissout  peu  à  peu  les  vapeurs  blanches  qui  remplissent  la 
cloche,  et  il  finit  par  rester  un  gaz  transparent,  irrespirable,  im- 
propre à  la  combustion.  Ce  gaz  est  de  l'azote,  encore  mêlé  de  quel- 
ques traces  d'oxygène  et  de  gaz  carbonique. 

On  peut  préparer  l'azote  à  l'état  de  pureté  en  faisant  passer  sur 
du  cuivre  porté  à  l'incandescence,  dans  un  tube  de  porcelaine,  un 
courant  d'air  préalablement  dépouillé  de  vapeur  d'eau  et  d'acide 
carbonique.  Le  cuivre  absorbant  l'oxygène,  l'azote  reste  et  peut 
être  recueilli  dans  des  éprouvettes  renversées  sur  la  cuve  à  eau. 

tintin  on  peut  obtenir  de  l'azote  pur  en  chauffant,  dans  une  petite 
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cornue,  de  l'azolite  d'ammoniaque.  La  chaleur  dédouble  ce  sel  en 
azote  et  en  eau. 

AzO*(Azn*)     —    2H*0     +     Az« 

Azotiie  Eau.  Azote, 

d  ammonium. 

Propriétés.  —  L'azote  est  un  gaz  permanent,  jilus  léger  que 
l'air.  Un  litre  de  ce  gaz  pèse  1«%257.  Il  éteint  les  corps  en  combus- 
tion et  n'est  point  combustible  lui-même;  il  ne  trouble  poini  l'eau 
de  chaux.  L'eau  n'en  dissout  que  ^^  de  son  volume,  à  0°.  Inspiré  à 
l'état  de  pureté,  il  suffoque  promptement  les  animaux,  mais  sans 
exercer  sur  l'économie  une  action  délétère. 

L'azote  possède  des  affinités  peu  énergiques.  Il  ne  se  combine 
directement  qu'avec  un  très-petit  nombre  de  corps,  parmi  lesquels 
on  peut  citer  le  carbone,  le  silicium,  le  bore,  le  titane. 

Sous  l'influence  d'un  flux  d'étincelles  électriques,  il  peut  s'unir 
à  l'oxygène  pour  former  du  peroxyde  d'azote;  à  l'hydrogène,  pour 
former  de  l'ammoniaque. 

AMMONIAQUE. 
AzIP 

Densité  rapportée  i  Tnir 0.59» 

Densité  rapportée  à  i'Iiydrogine  (poids  lie  1  volume) 8  60 

Poids  de  la  molécule  A/Il' (poids  de  S  volumes) 17 

Découverte   par  l'ricstley,   étudiée  par    Scliecle,  analysée   par   Berthollet 
en  1785. 

Préparation.  —  On  mélange  rapidement  dans  un  mortier  poids 
égaux  de  chaux  vive  et  de  sel  ammoniac,  tous  deux  en  poudre  ;  on 
introduit  le  mélange  dans  un  ballon  de  verre  qu'on  achève  de  rem- 
plir avec  des  fragments  de  chaux  vive.  Après  avoir  adapté  au  bal- 
lon un  tube  de  dégagement,  on  chauffe  doucement  et  on  recueille 
le  gaz  ammoniac  sur  la  cuve  à  mercure. 

La  chaux  décompose  le  sel  ammoniac  (chlorhydrate  d'ammoniaque 
ou  chlorure  d'ammonium)  avec  formation  de  chlorure  de  calcium, 
de  gaz  ammoniac  et  d'eau,  qui  se  fixe  sur  l'excès  de  chaux. 

2AzH*Cl    -t-    CaO    =    2AzH'    -+-    CaCl«    ^-    11*0 

Chlorure  CUaux.  Gnz  Chlorure 

d'ammonium.  ammuiuac.  de  calcium. 

Pour  préparer  la  solution  de  gaz  ammoniac  qu'on  nomme  im- 
froprement  ammoniaque  liquide,  on  fait  arriver  le  gaz  dans  un  ap- 


AMlIONIAOrE. 
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pnrcil  de  Wouir,  dont  les  fliicons  sont  à  moitié  remplis  d'eau,  sauf 
le  premier,  qui  n'en  contient  qu'une  petite  quantité  destinée  à  la- 
ver le  gaz. 

Propriétés  pliy!«i(|ucs.  —  f.e  gaz  ammoniac  est  incolore,  doué 
d'une  odeur  forte,  piquante,  et  qui  provoque  le  larmoiement.  Sa 
saveur  est  brûlante  et  caustique.  Il  n'est  point  permanent.  M.  Bussy 
l'a  liquéfié  par  un  froid  de  —  40°.  Il  suffit  d'un  froid  de  —  10°  pour 
le  liquélier  sous  une  pression  de  0  atmosphères  1/2.  Faraday  a  réalisé 
celte  liquéfaction-  en  opérant  comme  il  suit  :  il  fait  passer  du  gaz 
annnoniac  sur  du  chlorure  d'argent  sec,  qui  l'absorbe.  Le  chlorure 
s.ituré  est  placé  dans  un  tube  coudé  à  deux  bi  anches  {fig.  55)  ; 
après  avoir  fermé  à  la  lampe  la  branche  vide,  on  la  plonge  dans 


Fis.  53. 


mi  mélange  réfrigérant,  tandis  qu'on  chauffe  l'autre  dans  un  bain- 
marie  {fig.  54). 

Le  gaz  ammoniac  abandonne  alors  le  chlorure  d'argent,  et  se  con- 
dense en  un  liquide  transparent  dans  la  branche  refroidie.  I.n  sou- 
mettant ce  liquide  à  une  évaporalion  rapide  dans  le  vide,  Faraday 
l'a  solidifié.  Dans  cet  étal,  l'ammoniaque  constitue  une  substance 
blanche  cristalline,  transparente,  fusible  à  —  75°,  et  ne  possédant 
qu'une  très-faible  odeur.  D'après  M.  Bunsen,  l'ammoniaque  liquéfiée 
bout  à  —  55°,  sous  la  pression  de  0'°,7495-,  sa  densité  est  égale 
à  0,7G. 

Le  gaz  ammoniac  est  très-soluble  dans  l'eau,  qui  en  dissout 
1,000  fois  son  volume  à  0°,  et  environ  740  fois  son  volume  à  15*. 

Expérience  1°  L'n  flacon  A  {fig.  55),  rempli  de  gaz  ammoniac, 
est  fermé  par  un  bouchon  traversé  par  un  tube  ;  celui-ci  est  effilé 

writTZ.  'J 
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à  SCS  extrémités.  Je  plonge  sous  l'eau  rextrémité  inférieure,  qui  est 

fermée,  et  je  la  casse;  aussi- 
tôt leau  s'élance  du  tube 
dans  le  flacon,  lormint  un 
jet  qui  retombe  en  gerbe  cl 
qui  remplit  le  vase  en  quel- 
ques instants. 

2°  Je  fais  passer  dans  v.ne 
éprouvette  remplie  de  gaz 
ammoniac  un  morceau  de 
glace;  elle  fond  rapidement 
en  absorbant  tout  le  gaz. 

La  solution  du  gaz  am- 
moniac dans  l'eau  est  douée 
de  l'odeur  du  gaz;  elle  est 
caustique,  et  on  la  désignait 
autrefois  sous  le  nom  d'alcali 
volatil.  Elle  présente  une 
densité  de  0,8oô.  On  en  fait 
un  grand  usage  comme  réac- 
tif. Lorsqu'on  la  chauffe,  elle 
perd  du  gaz  nmmonir.c  qu'on  parvient  à  en  chasser  complètement 

par  l'ébullition. 

Appareil  Carré. — Cetappa- 

rcil,  destiné  àproduire  de  grands 
froids,  est  fondé  d'une  part  sur 
la  propriété  que  possède  la  solu- 
tion concentrée  d'ammoniaque 
de  perdre  son  gaz,  lorsqu'on  la 
chauffe,  et,  de  l'autre,  sur  la 
facile  liquéfaction  de  ce  dernier. 
Cet  appareil  consiste  en  un 
cylindre  A  ifig.  5G),  rempli  aux 
trois  quarts  d'une  solution  satu- 
rée d'aumioniaque,  et  qui  com- 
^^^^^         munique  par  un  tube  c  avec  un 
^mm^'MMm^^yy^-'    i.^ii.ipipnt    vide  et   clos    B.   On 
Fig.  iiC.  chauffe  le  cylindre.  La  solution 

ammoniacale  perd  son  gaz,  qui  va  se  condenser  en  B  sous  form;* 
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liquide.  Le  dégagemeul  de  gaz  est  terminé  dès  que  le  tlionuu- 
mèlrc  /  marque  130°  environ.  On  plonge  alois  le  cylindre  A  dans 
de  l'eau  froide,  et  l'on  place  au  milieu  du  récipient  \i  un  vase  cy 
lindrique  rempli  d'eau  et  plongeant  dans  un  peu  d'alcool.  Ce  der- 
nier liquide  étiiblit  une  communication  entre  les  parois  froides  du 
récipient  et  le  vase  rempli  d'eau.  L'ammoniaque  liquéfiée  distille 
alors  rapidement  et  retourne  dans  le  cylindre  A,  où  elle  se  dissout 
de  nouveau  dans  l'eau.  Le  froid  produit  par  cette  volatilisation  de 
l'ammoniaque  congèle  l'eau  du  vase  plongé  dans  le  récipient  B. 
Lorsque  cet  effet  est  produit,  rien  n'empêche  de  chauffer  de  nou- 
veau le  cylindre  A  et  de  recommencer  la  même  série  d'opérations. 
L'appareil  est  donc  à  marche,  intermittente.  M.  Carré  en  construit 
de  plus  grands  à  marche  continue. 

Composition  du  ga*  ammoniac.  —  Expérience.  JinLroduis 
dans  un  eudiométre  2U0  vol.  de  gaz  ammoniac,  et  j'y  fais  passer 
pendant  longtemps  une  série  d'étincelles  électriques  à  l'aide  d'une 
bobine  de  Rulimkorll  {fig.  57).  L'e.\péricnce  terminée.  îe  volume 
du  gaz  a  doublé. 


Aux  400  vol.  de  gaz  ainsi  formés,  j'ajuutj  '200  vol.  d'oxygène  et  je 
fais  passer  une  étincelle  ;  les  600  vol.  se  trouvent  réduits,  après  l'ex- 
plosion, à  150  vol.;  450  vol.  ont  donc  disparu  pour  former  de  l'eau. 

Ces  450  volumes  étaicnl  foiiiiOs  dt; 

500  volumes  d'Iiydrogène  et  de 
150  volumes  d'oxygène. 
I.cs  200  volumes  de  gaz  ammoniac  dédoublés  par  l'ùlinccHc  en  100  voluijics 
de  gaz  hydro,','éne  et  de  gaz  azole  renlennaient  donc 

5(X)  volumes  de  gaz  liydiogène  et 
100  volumt;s  de  gaz  azole. 
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Ce  dernier  gaz  restait  dans  l'eudiomèlre,  mélangé  à  50  vol.  d'oxy- 
gène employé  en  excès. 

Il  résulte  de  celte  analyse  que  2  vol.  de  gaz  ammoniac  renfermenl 
o  vol.  dhydrogéne  et  1  vol.  d'azote,  composition  qui  est  cxpiimée 
par  la  formule  AzII'\ 

Proprié(<!'s  chimiques.  —  Une  forte  chaleur  décompose  le 
gaz  ammoniac,  comme  une  série  d'étincelles  électriques.  On  peut 
s'en  assurer  en  faisant  passer  le  gaz  dans  un  lube  de  porcelnino 
rempli  de  fragments  de  la  même  matière  et  chauffé  au  rouyo  iilam 
dans  un  foiu  ncau  à  réverbère  (fig.  58). 


Fig.  L8. 


Les  gaz  résullant  de  la  décomposition  sont  recueillis  dans  dej 
éprouvetles  remplies  d'eau.  Sur  5  vol.  d'hydrogène,  ils  renferment 
1  vol.  d'azote. 

La  décomposition  du  gaz  ammoniac  est  plus  facile  lorsqu'on  in- 
troduit dans  le  tube  de  porcelaine  des  fds  de  fer,  de  cuivre,  de  pla- 
tine. Ce  dernier  métal  n'est  pas  altéré;  mais  le  cuivre  et  le  fer 
deviennent  cassants,  et  retiennent  quelques  centièmes  d'azote.  La 
décomposition  du  gaz  ammoniac  est  donc  favorisée,  dans  ces  cir- 
constances, par  ta  formation  d'azolurcs  métalliques,  peu  stables  à 
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la  vcrilé,  et  que  l'action  prolongée  de  la  chaleur  décompose  presque 
entièrement. 

Le  gaz  ammoniac  ne  brûle  pas  au  contact  de  l'air;  mais  un  mé- 
I  n.;e  de  4  vol.  de  gnz  ammoniac  et  de  3  vol.  d'oxygène  s'enllamme 
et  détone  lorqu'on  en  jipproche  une  boligie  allumée. 

2\zUs    +    O-    =    5U^0    +    2Az 

Expérience.  Un  jet  de  g..z  ammoniac  s'écliappe  par  la  pointe  effi- 
lée d'un  tube  {/î(/.  59). 
Au  moment  dengagcr 
celte  pointe  d:.ns  un 
flacon  rempli  d"o.\y- 
gèue,  j'en  approche 
une  aUumelle  eullam- 
mée;  aussitôt  le  gaz 
prend  leu  et  continue 
à  brûler  dans  I  atmo- 
sphère d'oxygène,  en 
répandant  une  lu- 
mière jaunâtre. 

Indépendamuienl 
de  cette  combustion 
vive,  le  gaz  ammoniac 
peut  subir  une  combustion  lente  dans  les  conditions  que  voici  : 

Expérience.  Dans  le  vase  A  [fig.  GO)  se  trouve  une  solution  d'am- 
moniaque, au-dessus  de  laquelle  est  suspendue  une  spirale  de  pla- 
tine. Je  chaulTe  légèrement  la  solution  et  j'y  dirige  un  courant  ra- 
pide doxygène.  Ce  gaz  arrive  au  contact  de  la  spirale  de  platine, 
mêlé  de  gaz  ammoniac  qu'il  entraîne,  et  fait  subir  à  ce  dernier 
une  combustion  qui  dégage  de  la  chaleur  et  fait  rougir  la  spirale. 
Le  vase  se  remplit  quelquefois  de  fumées  blanches  formées  par  de 
l'azotite  d'ammoniaque.  L'acide  azoteux  apparaît  ici  comme  un  pro- 
duit de  l'oxydation  lente  de  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  de  gaz  oxygène  et  anunoniac 
sur  de  la  mousse  de  platine  chauffée  dans  un  tube,  il  se  forme  de 
l'acide  azotique  et  de  l'eau  qui  se  dégagent  en  vapiur. 

Action  du  chlore  et  de  l'iode  sur  1  aiuiuoniaitue.  —  Le 
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chlore  décompose  instantanément  l'ammoniaque,  en  s'emparanl  de 

son  liyJi'Ogone. 

Expérience.  \'  Je  plonge  dans  un  flacon  {/ig.  61)  rempli  de  chlore 
sec  le  tube  effilé  par  lequel  s'échappe  un  jet  de  gaz  ammoniac:  ce- 
lui-ci scnllamme  immédiatement,  et  il  se  forme  des  vapeurs  blan- 
ches qui  sont  du  sel  ammoniac. 

4\zIP    H-    C|5    =    5AzH*Cl    +    Az 


5AzH*Cl 

Clilorure 
d'ammonium. 


Fig.  61. 

2°  Dans  un  long  tube  fermé  par  un  bout,  j'introduis  une  solution 
saturée  de  chlore,  de  manièz'e  à  le  remplir  presque  entièrement  ;  je 
verse  ensuite  jusqu'au  bord  une  solution  d'ammoniaque,  et,  bou- 
chant le  tube  avec  le  doigt,  je  le  renverse  sur  la  cuve  à  eau.  La  so- 
lution ammoniacale,  plus  légère,  traverse  alors  l'eau  de  chlore  et 
est  décomposée,  selon  l'équation  précédente,  en  chlorure  d'ammo- 
niu  lî,  qui  reste  dissous,  et  en  gaz  azote,  qui  se  dégage. 

Chlorure  d'azote.  —  Dans  d'autres  conditions,  l'azote  s'unit  au 
chlore,  formant  avec  lui  un  composé  très-détonant,  très-dangereux 
à  manier,  et  qu'on  nomme  chlorure  d'azote. 

Expérience.  Lue  éprouvette  remplie  de  gaz  chlore  a  été  renversée 
sur  une  solution  de  chlorliydrate  d'ammoniaque.  L'ammoniaq-j3  de 
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ce  sel  a  été  décomposée  lentement  par  le  chlore,  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  d'azote. 

Par  suite  de  l'absorption  du  chlore,  le  niveau  du  liquide  s'est 
élevé  dans  l'éprouvette,  et  bientôt  une  goutte  d'un  liquide  jaune 
s'est  rassemblée  à  la  surface.  Une  légère  secousse  la  fait  tomber, 
à  travers  la  solution  de  sel  ammoniac,  dans  la  soucoupe.  Ce  corps 
oléagineux  est  le  chlorure  d'azote. 

J'enlève  maintenant  l'éprouvette,  je  jette  dans  la  soucoupe  un 
petit  morceau  de  phosphore,  et  je  le  pousse,  de  loin,  avec  une 
longue  baguette  dç  bois,  vers  la  goutte  de  chlorure  d'azote.  Au 
moment  du  contact,  celui-ci  fait  explosion,  et  la  soucoupe  vole  en 
éclats. 

Telle  est  la  violence  de  la  décomposition  du  chlorure  d'azote. 

On  attribue  à  ce  corps  la  formule  AzCF. 

lodurc  d'azote  —  11  exisie  un  composé  détonant  analogue  au 
chlorure  d'azote  et  qu'on  nomme  iodure  d'azote.  On  l'obtient  sous 
forme  d'une  poudre  noire,  en  traitant  l'iode  par  l'ammoniaque;  il 
Jétone  avec  une  grande  violence,  au  moindre  choc,  quelquefois 
spontanément.  M.  Bunsen  lui  attribue  la  formule  Az-IPP. 

D'après  M.  Stahischmidt,  la  composition  de  l'ioduro  d'azote  répond 
i  la  formule  AzP,  lorsque  ce  corps  a  été  préparé  par  l'action  d'une 
«olulion  alcoolique  d'iode  sur  l'ammoniaque  aqueuse.  En  faisant 
éagir  les  deux  corps  en  solutions  alcooliques,  on  obtiendrait  un 
oilure  d'azote  de  la  composition  Azill*. 

S'il  en  est  ainsi,  ces  corps  détonants  offrent  les  rapports  les  plus 
simples  avec  l'ammoniaque. 


(H 

(Cl 

(I 

(H 

Az  H 

Az  Cl 
(Cl 

Az  I 

Az  I 

(H 

(l 

(l 

Ammoninque. 

Chlorure 

Ammoniaque 

Ammoniaque 

d'aiote 

Iriiodée. 

diiodée. 

(nmmoniaque 

■Il 

trichlorée). 

lodures  d'azote. 

On  voit  qu'ils  en  dérivent  par  la  substitution  du  chlore  ou  de 
'iode  à  l'hydrogène,  et  que  cette  substitution  s'effectue  atonie  par 
itoiiic. 

Action  du  potassium  sur  l'ammoniaque.  —  Lorsqu'on 
;hauffe  le  potassium  dans  une  atmosphère  de  t;az  ammoniac,  on 
oit  la  surface  brillante  du  métal  s'entourer  d'un  liquide  noir  vcr- 
iàlre,  qui  le  couvre  bientôt  tout  entier;  en  même  temos,  il  se  dégage 
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de  l'iiydrogènc.  Le  mêlai  disparaît  peu  à  peu  et  le  liquide  se  prend, 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  d'un  vert  olive.  Celle-ci  re- 
présente de  l'ammoniaque,  donl  1  atome  d'hydrogène  a  été  rem- 
i  lacé  par  1  atome  de  potassium. 


H) 

•^1 

11  Az 

U  Az 

11) 

H) 

inoniaque. 

Amidiire 

de  potassium. 

Lorsqu'on  la  traite  par  l'eau,  elle  régénère  de  l'ammoniaque,  en 
formant  de  la  potasse  caustique  (hydrate  de  potassium). 

^]  m  Kl  'h 

H  Az    +         0    =    f,  0    -f     h'Az 
II)  "'  "'  U) 

Ainiiliire  Hydrate  Ammoniaque, 

•le  putissiiiiii.  de  polassium. 

Arnalgaïuu  d'auuuonium.  —  Yoici  une  réaction  plus  impor- 
tante encore  et  qui  a  été  découverte  par  Berzelius. 

Expérience.  J'agite  vivement,  dans  un  tube  bouché,  une  soin  lion 
de  ciilorhydrate  d'ammoniaque  (chlorure  d'ammonium)  avec  lui 
amalgame  de  potassium  liquide;  celui-ci  augmente  de  volume  im- 
médiatement et  finit  par  déborder.  Il  s'est  converti  en  une  masse 
molle,  légère,  douée  de  l'éclat  métallique  du  mercure. 

J'y  enfonce  le  doigt,  et  elle  en  garde  l'empreinte.  Je  la  jette  sur 
l'eau,  elle  surnage;  mais  peu  à  peu  elle  se  décompose,  et,  au  bout 
de  quelque  temps,  perdant  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène,  ellt 
ne  laisse  que  du  mercure.  Ce  corps  instable  est  ce  qu'on  nommt 
l'amahjamc  d'ammonium.  Le  mercure  y  est  uni,  en  apparence  du 
moins,  à  un  groupe  AzlI*,  (|ui  renferme  fout  l'hydrogène  du  chlo- 
riiydrate  d'ammoniaque  donl  le  chlore  s'est  uni  au  polassium. 


AzilMICl     - 

-    Cl 

=    AzII* 

Chlorhydrate 

Radical 

d'ammoniaque. 

amnjonium. 

Cerzelius  et  Pontin  avaient  obtenu  anléiicurcmont  l'amalgame 
d'ammonium  en  faisant  passer  le  courant  d'une  pile  à  travers  une 
|il,i(|ue  (le  sel  ammoniac  dans  laquelle  se  trouvait  creusée  une  ca- 
vité ([u'on  remplissait  de  mercure.  Dans  ce  dernier,  on  plongeait  le 
pôle  négatif  d'une  pile,  le  pôle  positif  se  trouvant  en  rapport  avec 
la  face  inférieure  de  la  plaque.   En  traversant  celle-ci,  le  courant 
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décomposait  le  clilorhydrale  d'ammoniaque,  le  chlore  se  porlanl  au 
pôle  positif,  ranimoniaque  et  l'hydrogène  au  pôle  négatif  sur  le 
mercure,  avec  lequel  ils  s'unissent  l'un  et  l'autre  pour  former 
l'amalgame  d'ammonium. 

Azl|5  nCl    —    \  ^^  •''"  P^'^  positif. 

'  I  Azll^  -+•  U  au  pôle  négatif. 

Chlorhydrate 
d'ammomaquc. 

On  a  constaté  récemment  que  l'amalgame  d'ammonium  est  très^ 
compressilile  et  que  la  diminution  de  volume  qu'il  éprouve  par  la 
pression  suit  sensiblement  la  loi  de  Mariolle.  On  en  a  conclu  que 
l'ammonium  n'existe  pas  en  combinaison  avec  le  mercure,  et  que 
la  turjiescence  de  ce  dernier  n'est  due  qu'à  des  gaz  interposés.  U 
est  difficile  d'admettre  qu'il  en  soit  ainsi.  Le  fait  de  la  compressi- 
bililé  de  l'amalgame  d'ammonium  prouve  simplement  que  ce  corps 
n'offre  aucune  stabilité  et  qu'à  peine  formé,  il  est  en  état  de  dé- 
composition. Les  gaz  qui  se  dégagent,  dans  le  rapport  exact 
de  AzlI^  -f-  II  peuvent  être  retenus  par  l'amalgame  pâteux  qui 
reste  ■  ils  ne  sauraient  èîre  retenus  par  le  mercure  liquide. 

Théorie  de  l'amnioniuin.  -  La  réaction  qui  vient  d'être  dé- 
crite est  fort  importante  et  prête  un  appui  direct  à  Ja  théorie  de 
l'ammonium,  imaginée  par  Ampère.  Cette  théorie  consiste  à  ad- 
mettre que  les  sels  ammoniacaux  sont  analogues,  par  leur  consti- 
tution, aux  sels  ordinaires,  dont  ils  ne  diffèrent  que  par  la  substi- 
tution d'un  radical  composé,  l'ammonium,  à  un  radical  simple.  Les 
formules  suivantes  expliquent  le  sens  de  cette  proposition: 

AzUMlCl    =    (AzH*)Cl     analogue  à    KCl 

Chloiliy.lrale  Chlorure  Chlorure 

d'amiiioni  que.  d'ammonium.  de  potas-sium 

AzlP,Az05H    =     (AzU*)AzUî    analogue  à    KAzO^ 

Azotate  Aïolale  Azotnie 

d'amnii.nuque.  d'amuionium.  de  potassium 

AzI^^H^S     =    (-^^"yjs    analogue  à     Jjs 

SiilfhYd'ate  SiilfhyiirMie  Siiihydrjle 

d  j.iimooiaque  d'aiomônium.  de  iiot.Issiuin. 

{AzlP)qi*S    =    ^^[[;js    analogue  à    jj  j  S 

_  SulTiire  Sulfur)» 

d'aiiiiiiuui.ira.  de  potassium 


154  ...^ÎONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

CHLORHYDRATE  D'AMMOMAQUE. 

cni.oRURE  d'ammonium. 

AzIP.nCI  =  AzO'Cl 

Ce  sel  élail  imporlé  autrefois  dÉgypie,  où  on  l'obtenait  en  subli- 
mant  la  suie  provenant  de  la  combustion  de  la  fiente  de  chameau. 
Aujourd'hui,  on  le  prépare  en  grande  quantité  en  saturant  par  l'a- 
cide chlorhydrique  l'ammoniaque  qui  se  dégage  des  eaux  de  con- 
densation du  gaz  de  l'éclairage,  lorsqu'on  chauffe  ces  eaux  avec  de 
la  chaux.  Il  suffit  d'évaporer  la  solution  pour  obtenir  un  résidu  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  le  purifie  par  sublimation,  opéra- 
lion  qui  s'exécute  dans  des  pots  en  grès  que  l'on  chauffe  dans  un 
fourneau,  et  dont  la  partie  supérieure  dépasse  ce  foiirnonu.  Là 
se  condense  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  volatilisé.  Le  produit 
sublimé  porte  le  nom  de  sel  ammoniac. 

Il  se  présente  généralement  en  pains  blancs  ou  grisâtres  formés 
par  une  masse  cristalline  fibreuse,  cohérente.  Sa  saveur  est  pi- 
quante et  salée.  Il  se  dissout  dans  2  parties  i/2  d'eau  froide  et  dans 
son  poids  d'eau  bouillante.  Sa  solution  concentrée  lelaiï;se  déposer 
en  petits  octaèdres  groupés  en  aiguilles,  de  manière  à  imiter  l'as- 
pect des  feuilles  de  fougère. 

A  une  température  élevée,  il  se  volatilise  sans  fondre  et  se  sublime 
sans  décomposition. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  est  formé  par  la  combinaison  de 
volumes  égaux  de  gnz  chlorhydrique  et  ammoniac. 

SULFHYDRATE  DAMMONFAQUE.  ET  SUI-FURE  D'AMMONIUM. 

Les  gaz  snlfhydrique  et  ammoniac  s'unissent  à  froid,  en  deux 
proportions  différentes  .pour  former  deux  composés,  le  sulfhydrate 
(i'aMunoniura  et  le  sulfure  d'ammonium. 

II-S     ^     AzlP    =      '^^'lîjs 

s  vol.  î  vol.  Sulftiydi-.Tte 

d'Iiyli'î^one    (l':iiiimoiiiaqi:e         d'ammoiiitiin. 
siilluré. 

n^s     -I-     ''\zH5    —    ^^^^*'>s 
11  i     -I-     -.\zn      —     ^211*  S* 

s  vol.  4  vol.  Sulfiiro 

d'Iiydrogèiie    d'ammoniaque.         d'ammoniur» 
sulfuié. 

Ces  composés  sont  définis,  mais  la  chaleur  les  résout  en  loiirs 
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éléments.  MM.  Horslmann  et  Salet  ont  démontré  que  les  gaz  snlf- 
liydrique  et  ammoniac  pouvaient  être  mêlés  en  toutes  proportions 
sans  donner  lieu  à  une  contraction,  pourvu  que  la  température  soit 
supérieure  à  60*. 

On  obtient  génémlemenl  le  sulfliydrate  d'ammonium  sous  forme 
de  solution  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  sulfhydriqne  dans  de 
l'ammoniaque  aqueuse,  jusqu'à  refus.  Cette  solution  est  incolore, 
mais  elle  se  colore  en  jaune  au  contact  de  l'air.  Lorqu'oii  y  ajoute 
une  quantité  d'ammoniaque  égale  à  celle  qu'elle  renferme,  il  se 
forme  du  sulfure  d'ammonium  (AzIl*)*S  qui  correspond  au  sulfure 
de  potassium  K-S. 

AzII*^ç      ,       .  ,15  AzH*^.  ç 

jj>S    +    Azll-    =    ^^^^>S 

Sulfliydralc  d'ammonium.  Sulfure  d'ammooiam. 

Le  snlfore  d'ammonium  est  souvent  employé  comme  réactif  dans 
les  laboratoires  pour  précipiter  les  solutions  des  sels  métalliques. 

Ainsi,  lorsqu'on  verse  une  solution  de  sulfure  d'ammonium  dans 
une  solution  de  sulfate  ferreux,  il  se  forme,  par  double  décompo- 
sition, du  sulfate  d'ammonmra  qui  reste  en  solution  et  un  pré- 
cipité noir  de  suîfure  ferreux. 

SO*Fe  +  (AzU*/-S  =  FeS  +  SO*(AzlI*)« 

Les  sels  de  zinc,  de  manganèse,  de  cobalt,  de  nickel,  sont  préci- 
pités, de  même,  sous  forme  de  sulfures,  parle  sulfure  d'ammonium. 

Les  sels  d'allumine  et  de  chrome  sont  précipités  à  l'état  d'oxydes 
hydratés,  l'hydrogène  sulfuré  se  dégageant. 

Les  sels  précédents  ne  sont  pas  précipités  par  Ihydrogêne  sul- 
furé (les  sels  de  zinc  à  la  condition  qu'ils  soient  acides).  Ce  réac- 
tif précipité,  au  contraire,  à  l'état  de  sulfures,  les  sels  de  plomb, 
de  bismuth,  de  cuivre,  de  cadmium,  de  mercure,  d'argent,  d'anti- 
moine, d'élain,  d'or,  de  platine.  Les  sulfures  des  quatre  derniers 
métaux    se   dissolvent  dans  un  excès    de  sulfure  d'ammonium. 

A  l'égard  des  sulfures  d'arsenic,  d'étain,  d'antimoine,  d'or,  de 
platine,  le  sulfure  d'ammonium  joue,  en  effet,  le  rôle  de  base. 

AZUT.\TE  D'AMMONIAQUE. 
AzH'.AzO'H  =  A20'(AzH») 

On  l'obtient  en  saturant  l'acide  azotique  par  l'ammoniaque.  Il 
cristallise  en  gros  prismes  transparents,  fusibles,  très-sohibles 
d.ms  l'eau.  En  se  dissolvant  dans  l'eau,  il  produit  un  abaissement 
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de  (empéralure  qui  peut  atteindre  —  15°.  A  500°,  il  se  dédouble 
en  proloxyde  d'azole  et  en  eau  (p.  159). 

CAKBOKATES  D'AMMONIAQUE. 
Le  gaz  carlionique  i^ec  et  le  gaz  ammoniac  secondonsent  dans  le 
rapport  de  2  volumes,  du  premier  gaz  et  4  volumes  du  second 
pour  former  une  poudre  blanche,  qui  est  le  carhamaie  crcmmoniinn 
composé  qu'on  nommait  autrefois  carbonate  d'ammoniaque  an- 
hydre. 

CO*     +     2AZU3    =CO<âS. 

Cirbamale 
d'ainmoninm. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  du  commerce  est  unsesquicarbonale 
2[C0''(AzlI*)*l  +  CO-  +  2H*0.  On  l'obtient  en  chauffant  parties  égales 
de  sulfate  d'ammonium  et  de  craie  dans  un  appareil  dislillatoire. 
Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  et  il  se  sublime  du  ses- 
quicarbonate  d'ammonium. 

Récemment  sublimé,  le  sesquicarbonate  d'ammonium  est  un 
sel  transparent  cristallin.  Il  est  doué  d'uueforte  odeur  ammoniacale 
et  possède  une  saveur  piquante  et  caustique.  Exposé  à  l'air,  il  perd 
peu  à  peu  de  l'ammoniaque  et  se  convertit  en  carbonate  acide 

u  ammonmm  ^O^qjj 

Carbonate  acide  d'aiumuniuin.  —  On  peut  obtenir  ce  sel, 
vulgairement  nommé  bicarbonate  d'ammoniaque,  en  faisant  passer, 
jusqu'à  refus,  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque.  Le  sel  acide  se  dépose  sous  forme  de  pris- 
mes orthorhombiques.  Le  carbonate  neutre  d'ammimium  n'est  pas 
connu.  Ces  sels  offrent  les  relations  suivantes  avec  l'hydrate  hypo- 
thétique de  l'acide  carbonique: 

*-^SiU  ^^^011  *^"^0Azll* 

Acide  carboDic|ue  Carbonate  acide  Carlionale  neutre 

hydraté.  d'aiiiiriunium.  d'aiiinioniiini 

Le  carbamate  d'auimonium  mentionne  plus  haut  représente  au 
carbonate  neutre  d'ammoniiun,  moins  une  molécule  d'eau.  L'urée, 
le  composé  organique  le  plus  abondant  de  l'urine, représente  du 
carbonate  neutre  d  ammoniummoins  deux  molécules  d'eau. 
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SULFATE  D'AMUOMAOIE. 
(AzU';',SO*U*  =  SO*(AzU')« 

On  obtient  co  sel  dans  les  arls  en  condensant,  dans  de  l'acide  su!- 
furique  étendu,  l'ammoniaque  qui  se  dégage,  lorsqu'on  chauffe  avec 
de  la  chaux  les  eaux  condensées  dans  l'épuralion  du  gaz  de  l'éclai- 
rage,  ou  encore  les  eaux  vannes  provenant  de  la  feinu  iilation  des 
urines.  Le  sulfale  d'ammoniaque  cristallise  en  prismes  orlliorliom- 
ibiques.  Il  est  incolore,  doué  d'une  saveur  piquante.  11  se  dissout 
dans  son  poids  d'eau  bouillante  et  dans  deux  fois  son  poids  d'eau 
[froid  j.  11  est  insoluble  dans  l'alcool. 

llYDr»OXYLAMl.\E. 
AzlPO  =  AzU-^OU) 

Ce  corps  remarquable  a  été  découvert  récemment  par  M.  Lossen. 
;I1  pienl  naissance  lorsqu'on  réduit  l'azotate  d'élhylc  ou  éther  azo- 
îtique  par  l'étain  et  l'acide  chlorliydrique. 

11  se  forme  aussi  par  l'aclion  de  Tacide  azotique  étendu  sur  l'é- 
tain (Lossen)  ou  par  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlurhydrique 
sur  l'azotate  d'ammoniaque  (Maumené). 

Enfin,  M.  Lossen  l'a  préparé  synthéliqueraent  en  faisant  passer 
^n  courant  de  bioxyde  d'azote  sur  l'étain  arrosé  d'acide  cbiorhy- 
drique,  ce  qui  détermine  un  dégagement  d'hydrogène  : 

2AzO  +  oir-  =  2AzIF0 

Dans  ces  premières  réactions  l'acide  azotique  est  réduit  par  l'hy- 
drogène résultant  de  l'action  d'un  acide  étendu  sur  l'étain  el  qui  se 
trouve  comme  on  dit  à  l'élal  naissant. 

AzO^U    +     511*    =     211^0     4-    Azir^O 

Aciae  aiotique.  Hydioiylanime 

L'hydroxylaraine  ainsi  formée  reste  dans  la  liqueur  à  l'état  de 
combinaison  avec  un  excès  d'acide.  Elle  possède  en  effet  le  caractère 
d'une  base  énergique.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  définis,  et 
l'on  peut  la  comparer  à  l'ammoniaque,  dont  elle  dérive  par  subsli- 
lulion  du  gioupc  011  (hydroxyle)  à  un  atome  d'hydrogène. 

(U  ((OU) 

Az   U  Az   11 

!ll  (il 

ii:iinuiua({ue*  Uldrutylauiine. 
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Jusqu'ici  on  n'a  pas  réussi  à  l'isoler.  Lorsqu'on  ajoute  une  solu- 
tion de  potasse  caustique  à  une  solution  concentrée  d'un  sel  d'iiy- 
droxylamine,  il  se  manifeste  un  vif  dégagement  d'azote  et  il  se 
lorme  de  l'ammoniaque. 

3Azli50  =  kl'-  +  AzU3  +  511^0 

En  décomposant  une  solution  étendue  de  sulfate  d'hydroxylamine 
pnr  une  quantité  d'eau  de  baryte  exactement  sullisante  pour  préci- 
piter l'acide  sulfurique,  M.  Lossen  a  obtenu  une  solution  aqueuse 
d'hydroxylamine. 

L'bydroxylannne  possède  des  propriétés  réductrices  :  elle  préci- 
pite le  cuivre  et  le  mercure,  à  l'état  métallique  de  leurs  solutions 
salines. 

COMPOSÉS  OXYGÉ^ÉS  DE  L'AZOTE 
On  connaît  cinq  composés  d'azote  et  d'oxygène,  savoir  : 

COUPOSITIOÎt  COMPOSITION, 

ATOMIQCE.  VOLUMÉTRIQIE. 

Protoxyde  d'azote  ou  oxyJp 
azoteux Az'O         2  vol.  Az  et  1  v.  0  condenses  en  2  v 

Dioxyde  d'azote  ou  oxyde  azo- 
tique  AzO  1  vol.  Az  et  1  V.  0  condensés  en  i  \ . 

Aiiliydride  azoteux  ou  acide 
azoteux  anhydre Az-0'        2  vol.  Az  et  5  v.  0  condensés  en  2  v. 

Peroxyde  d'azote  ou  vapeur 
nitreuse Az-0*        2  vol.  Az  et  4  v.  0  condensés  en  2  v. 

Anhydride  azotique  ou  acide 
azotique  anhydre A/.'O*        2  vol.  Az  et  o  v.  0  condensés  en  2  v. 

AU  contact  de  l'eau,  les  anhydrides  azoteux  et  azotique  se  con- 
vertissent en  acides  azoteux  et  azotique. 

Az'JQ--    +     11-^0     ~-    2AzO"-II 

Anhydride  Acide 

azoteux.  azoteux 

AzîQî     +     11*0     =     2.\zO'-n 

Anhydride  Acide 

szoliqise.  azotique 
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PROTOXYDE  D'AZOTE  OU  OXYDE  AZOTEUX. 

Dcnsilé  rnppnrièe  à  l'air I.SÏT 

Densité  rapportée  i  l'ItyiIroKctie  (poids  de  1  volume) îî.O 

Poids  de  la  mol»'cule  Az^O  (poids  de  1  volumes; U 

Découvert  par  Priestley.  en  1776. 

Fréparation.  —  On  l'obtient  en  chauffant  doucement  l'azotate 
rnmnioniaqiie  d;ins  une  petite  cornue  de  verre.  Le  sel  fond  et  se 
Iccompose  ensuite  avec  effervescence  en  eau  et  en  protoxyde  d'a- 
:ote,  que  l'on  rocneille  dans  des  éprouvettcs  remplies  d'eau  (fig.  C2). 

Az05(.\zll*)     =     211-0    ^     Az*0 

Aïolale  lYoloxyde 

d'ammonium.  d'azote. 


Fig.  C2. 

Propriétc-s.  —  Le  gaz  protoxyde  d'azote  ou  oxyde  azuteux  est 
incolore,  inodore,  doué  d'une  saveur  sucrée.  11  n'est  point  perma- 
nent. M.  Faraday  l'a  liquélié  en  le  soumettant  à  la  double  influence 
d'une  température  très-basse  et  dune  forte  pression. 

Expérience.  Du  protoxyde  d'azote  liquéfié  se  trouve  dans  un  tube 
fixé,  au  moyen  d'un  bouchon,  dans  le  goulot  d'un  flacon;  il  se  vapo- 
rise rapidement  en  produisant  un  froid  extrême.  Je  verse  du  mer- 
cure dans  le  tube;  le  métal  traverse  la  couche  du  protoxyde  li- 
quéfié et  se  solidifie.  J'y  laisse  tomber  maintenant  un  petit  mor- 
ceau de  charbon  incandescent  ;  il  flotte  à  la  surface  du  protoxyde 
liquéfié  et  brûle  avec  un  vif  éclat  {fig.  65). 

Le  protoxyde  d'azote  entretient,  en  effet,  la  combustion  presque 
à  l'égal  de  loxygène.  Il  est  décomposable  par  la  chaleur.  Au  con- 
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tact  d'un  corps  endainmé,  il  se  décompose  et  l'oxygène,  mis  en 
liberté,  s'unit  au  corfis  combustible. 

Expérience.  Dans  une  éprou- 
vette  remplie  de  };az  protoxyde 
d'azote,  je  plonge  une  bougie 
présentant  quelques  points  in- 
candescents :  elle  se  rallume  et 
brûle  avec  un  vif  éclat  {fuj.  64). 

De  même,  la  combustion  du 
soufre  et  du  phosphore  s'effe''- 
tue  dans  le  protoxyde  d'azote  avec 
une  grande  énergie. 

Volumes  égaux  de  protoxyde 
d'azote  et  d'hydrogène  forment  un  mélange  qui  détone  par  le  pas- 
sage de  l'étincelle  électrique  ou  à  l'approche  d'un  corps  incan- 
descent. 


Fi-.  GJ 


Az»0 

+ 

11* 

î  volumes 

î  volumes 

de 

prutoxyde  d'azote 

d'iiyilroséiie 

IPO 


+ 


Az* 

2  volumes 
d'azutc. 


La  respiration  est  une  combustion  lente  :  le  protoxyde  d'azote 
peut  l'entretenir  pendant  quelques  instants.  Il  ne  suffoque  point, 
mais  son  inhalation  trouble  les  fonctions  du  système  nerveux, 
qu'il  déprime.  H  a  été  employé  dans  ces  derniers  temps  comme 
anesthésique.  L'insensibihlé  qu'il  produit  est  quelquefois  précédée 
d'un  état  d'ivresse;  de  là  le  nom  de  gaz  hilarant,  qui  lui  a  été 
donné  par  H.  Davy.  II  faut  ajouter  que  ces  effets  d'excitation  n'ont 
pas  été  constatés  par  les  derniers  observateurs  qui  ont  opéré  sui 
du  gaz  protoxyde  d'azote  pur 

Le  protoxyde  d'azote  se  dissout  environ  dans  son  volume  d'eau. 


ACIDE  HYPOAZOTEUX. 

Az5(0Ilj* 

On  l'obtient  à  l'état  de  solution  aqueuse,  en  décomposant  exac- 
tement Ihypoazolife  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique.  Cette  so- 
lution aqueuse  t'St  incolore,  fortement  acide  et  assez  stable.  Elle 
précipite  l'iode  de  l'iodure  de  potassium  et  décolore  le  permanga- 
nate de  poiassium.  Traitée  par  l'acide  sulfurique  elle  fournit  du 
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r  toxyde  d'azote  :  ce  dernier  est  donc  l'anhydride  de  l'acide  hy- 

)azoteux 

Az-(0I1)«  —  11*0  =  Az-0 

L'iiypoazolile  d'argent  Az-Û-Ag*  s'oblier.lcn  réduisant  unesolu'.ioa 
d'azolile  de  potassium  par  l'hydrogène  naissant  dépngé  par  l'aniai- 
ganie  de  sodium.  La  solution  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  pré- 
cipiléjaune  d'hypoazotite  d'argent.  Ce  sel  fait  explosion  lorsqu'on 
le  cliaulfe  au-dessus  de  110°. 


BIOXYDE  D'AZOTE  OU  OXYDE  AZOTIQUE. 
AzO 

Densité  rapportée  à  Pair 1  0.',9 

Densité  rapportée  à  l'hydiogèiie  (poids  de  l  volume) 15 

Poids  de  la  molécule  AzO  (poids  de  1  Tolumes)  ...  33 
DccouTerl  en  1771  par  Haies. 

Préparation.  —  On  obtient  le  bioxyde  d'azote  en  déeom|)Osant 
à  froid  l'acide  azotique  étendu  par  le  cuivre  métallique. 

5Cii     +    SAzOMl    =    r>[(AzO-fCu]     +     ^U'-O     +     2AzO 


Acide 
azotique 


Oxyde 

a:i;U%iJî. 


Dans  un  flacon  d'un  demi-litre,  on  introduit  de  la  tournure  do 
cuivre  et  de  l'eau,  puis,  par  le  tube  à  entonnoir,  de  l'acide  azuliqi  s 
ordinaire;  celui-ci  est  attaqué  immédiatement  par  le  cuivre,  qui  s.; 
dissout  en  formant  de   l'azotate  (^7.  G5).   Kn   môme  temps.  i\   m' 
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dégage  du  b!oxyde  d'azote.  Ce  gaz,  absorbant  l'oxygène  de  l'air,  se 
convei  lit  en  vapeurs  rouges  qui  deviennent  aussitôt  visibles  dans 
lellacon;  mais  le  dégagement  du  bioxyde  d'azote  continuant,  l'at- 
mosphère du  flacon  se  décolore  peu  à  peu.  Le  gaz  qui  se  dé^^a'^e 
est  alors  recueilli  dans  des  éprouvettes  remplies  d'eau. 

Propi-iétcs.  —  Le  bioxyde  d'azote  ou  oxyde  azotique  est  un  gaz 
incolore.  Il  a  été  liquéfié  récemment  par  M.  Cailletet.  11  est  décom- 
posable  par  la  chaleur,  mais  moins  facilement  que  le  protoxyde. 
11  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  qui  n'en  prend  qu'un  vingtième 
de  son  volume.  Sa  propriété  caractéristique  est  d'absorber  la  moi- 
tié de  son  volume  d'oxygène  à  la  température  ordinaire,  pour  pas- 
ser à  l'état  de  peroxyde  d'azote  ou  vapeurs  nitreuses. 

2AzO    +     20    =    Az^O* 

Oxyde  Peroxyde 

azotique.  d'azote. 

Le  bioxyde  d'azote  entretient  la  combustion  de  certains  corps. 
Le  phosphore  enllammé  y  brûle  avec  un  vif  éclat  ;  cependant  ce 
gaz  ne  rallume  pas,  comme  l'oxygène  et  le  protoxyde  d'azote,  une 
bougie  qui  présente  encore  quelques  points  en  igniliou. 

L'hydrogène  le  décompose,  à  une  température  peu  élevée,  en 
formant  de  l'eau  et  de  l'azote.  Le  mélange  des  deux  gaz,  à  volumes 
égaux,  s'enflamme  à  l'approche  d'une  bougie. 

Expérience.  Dans  un  flacon  rempli  de  bioxyde  d'azote,  je  laisse 
tomber  quelques  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  liquide  très-volatil 
dont  les  vapeurs  vont  se  mêler  immédiatement  avec  le  gaz.  En 
approchant  une  bougie  allumée  du  mélange,  je  vois  éclater  une  vive 
lumière:  le  soufre  et  le  charbon  du  sulfure  de  carbone  ont  été  brû- 
lés par  l'oxygène  du  bioxyde  d'azote. 

Les  radiations  lumineuses  que  produit  cette  combustion  déter- 
minent, comme  la  lumière  solaire,  la  combinaison  instantanée  du 
chlore  et  de  l'hydrogène. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  bioxyde  d'azote  mélangé  avec  un  excès 
d'hydrogène  dans  un  tube  renfermant  de  la  mousse  de  platine 
chauffée,  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 

AzO  +  511  =3  11-0  +  AzlP 

Dans  d'autres  circonstances  il  peut  se  produire  de  l'hydroxy- 
lamine  (p.  154). 
Une  solution  de  sulfate  ferreux  absorbe  avec  avidité  le  bioxyde 
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A'itote  en  secoloiaiit  en  brun  fonce.  C'est  ià  une  propriété  carac- 

énslii|ue  de  ce  \;:\z. 

A.NHYDRIDE  AZOTEUX. 
Az*0» 

L'anhydride  azoleux  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  dans  un 
écipient  lortement  refroidi  un  mélange  de  bioxyde  d'azote  en  grand 
xcés  et  d'oxygène. 

Il  se  forme  en  même  temps  que  l'acide  azotique,  lorsqu'on  traite 
e  peroxyde  d'azote  par  une  petite  quantité  d'  au  froide. 
2Az-0*    +     U-O    =    2AzO->U     -f     .iz^O^ 

Peroxyde  Acide  Anhydride 

d'azote.  azolique.  azolCDX. 

C  est  un  liquide  bleu  qui  bout  à  une  basse  température. 

ACIDE    AZOTEUX. 
kiOm=kzO.Oll 

11  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté. 

Les  nzotiles  alcalins  se  forment  par  l'action  de  la  chaleur  s'jr  > 

es  azotates  : 

AzO'K  =  AzO^-K  +  0 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  l'azotite  de  potassium 
i!  se  dégage  des  vapeurs  rouges,  mélange  de  peroxyde  et  de  bioxyde 
i'azole.  On  peut  admettre  que  dans  celte  réaction  l'acide  azoteux 
tnis  on  liberté  se  désliyirateet  que  l'anhydride  azoteux  ainsi  formé 
se  dédouble  suivant  l'équation  : 

kz'-O-  =  AzO  +  AzO* 

En  solution  trés-étendue,  l'acide  azoteux  mis  en  liberté  par 
l'acide  sulfurique  peut  agir  comme  désoxydant  :  il  décolore  le 
peimnnganate  de  potassium. 

PEROXYDE  D'AZOTE  OU  VAPEUR  NITREUSE. 
AzO»  ou  Az-0* 

Préparation.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  l'azotate  de  ploinb 
lîisn  sec,  il  se  décompose  en  oxyde  de  plomb  et  en  vapeurs  rouges, 
[jue  l'on  peut  condenser  en  les  dirigeant  dans  un  récipient  bien 
refroidi. 

(Az03)^Pb    zi=    PbO     +     0     +     Az^O» 

Azotate  Oxyde  Peroxyde 

plonibi(|U(>.  plombique.  i;':.zote. 
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Les  premières  portions  de  peroxyde  d'azote  que  l'on  recueille 
sont  ordinairement  colorées  en  vert  :  elles  renferment  une  trace 
d'humidité.  Si  l'on  change  le  récipient,  il  s'y  condense  un  liquide 
jaune  qui  se  prend  à  —  10°  en  une  masse  cristalline. 

Proprîttés.  — Le  peroxyde  d'azole  est  un  liquide  mobile,  presque 
incolore  à  une  très-basse  température.  Il  se  colore  un  peuplusà  0"; 
il  devient  d'un  brun  orangé  à  -f  15'^.  Il  bout  à  22";  sa  vapeur  est 
rouge.  Prè«  du  point  d'ébullition,  elle  présente  une  condensation 
qui  répond  à  la  formule  Az-^0*  (Wanklyn  et  Playfair,  Millier).  Cela 
veut  dire  que  2  atomes  d'azote  et  -i  atomes  d'oxygène  sont  con- 
densés en  2  volumes  pour  former  la  molécule  Az-0*,  et  occupent 
le  même  espace  que  deux  atomes  (une  molécule)  d'hydrogène. 

Mais  cette  vapeur  se  dissocie  à  une  température  plus  élevée, 
c'est-à-dire  qu'elle  se  décompose  de  manière  à  occuper  graduelle- 
ment un  volume  double  de  celui  qu'elle  occupait  d'abord.  Les 
2  atomes  d'azole  et  les  4  atomes  d'oxygène  combinés  dans  Az-0* 
et  qui  occupaient  2  volumes  à  une  basse  température,  en  occupent 
4  vers  70°. 

Les  vapeurs  rouges  de  peroxyde  d'azote  sont  très-corroiives  et 
très-dangereuses  à  res|)irer. 

Nous  savons  qu'une  petile  quantité  d'eau  glacée  décompose  le 
peroxyde  d'azote  en  anliydride  azoleux  cl  en  acide  azoïiijue.  Sous 
rintluence  d'une  plus  grande  quantité  d'eau,  il  se  décomj)Ose  e:i 
acides  azoteux  et  azotique. 

^^Q>0     +     Il-O     =     AzO.OII     +     AzO-.Oll 

Peroxyde  Acide  Acide 

d'azole.  a/.uleux.  izotique. 

D'après  celte  réaction  on  peut  considérer  le  peroxyde  d'azote 
comme  l'anhydride  mixte  azoteux-azotique. 

Lorsqu'on  dirige  sur  de  l'éponge  de  platine  chauffée  un  mélange 
de  vapeurs  rouges  et  d'Iiydrogène,  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque. 

Cliloriiru  et  bruniuri:  d'uzotylc.  —  Couiinj  le  bioxvde  d'a- 
zole, qu'on  pourrait  nommer  niirosyle,  la  vapeur  rouge  peut  jouer 
If  rôle  de  radical.  Il  existe  un  chlorure  et  un  bromure  de  peroxyde 
d'fizote  ou  d'arolyle. 

AzO^Cl  AzO-'.Dr 

Ch'oi  ure  d'uzolyle  U.  jinure  d'azoly'e. 
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Le  dernier  composé  se  forme,  avec  d'aulres  produits,  lorsqu'on 
fait  réagir  le  brorne  sur  les  vapeurs  rouges  à  une  très-basse  tem- 
pérature. Tout  récemment  MM.  Odet  et  Vignon  ont  oblen'i  le  chlo- 
rure d'azolyle  en  faisant  réagir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur 
l'azotate  d'argent. 

(O.Ag 
PhOCl^    +    3[AzO«.OAgj    =    PhO  0\g    -f-     3(AzO«.CI) 

lOAg 

Oxyclilorure  AioUt<!  rhosphate  Chkinire 

de  phosphore.  d'.ugent.  d'.irgent.  d'azolyle. 

Ainsi  obtenu,  le  chlorure  d'azotyle  est  un  liquide  légèrement  co- 
loré en  jaune,  bouillant  à  -+-  ô'  et  qui  ne  se  solidifie  qu'à  —  51*. 

En  réagissant  sur  l'eau,  il  forme  l'Iiydrale  d'azolyle  ou  acide 
azotique. 

AzO'.Cl    H-    IlOU    =    IlCl    +    AzO^OIl 

Chlorure  Acide  Hydrate 

d'azotj'Ie.  cblcrliydri^ue.  d'azoty:e. 

(Acide  aïolique.) 

Dans  cette  réaction,  l'acide  azotique  se  forme  par  double  décom- 
position, aux  dépens  de  l'eau,  dont  l'hydrogène,  enlevé  par  le 
chlore,  est  remplacé  par  le  radical  azotyle.  On  est  donc  en  droit 
de  dire  que  l'eau  et  l'acide  azotique  appartiennent  au  même 
type. 

UOIl  (AzO-)Oll 

Eau.  Acide  aioiii|ue. 

On  voit  que,  dans  l'acide  azotique  (AzO-)'OII  le  groupe  d'atomes 
(AzO*)'  tient  la  place  d'un  atome  d'iiydrogène  de  l'eau  (11)011.  C'est 
ce  qu'on  exprime  en  disant  que  ce  groupe  d'atomes  est  un  radical 
monoatomique.  L'accent  '  en  marque  l'atomicité, 
i  Mais  l'alome  dhydrogène  qui  demeure  dans  l'hydrate  d'azolyle 
lou  acide  azotique  peut  être  remplacé  à  son  tour  par  4  groupe 
azolylc.  11  résulte  de  celte  nouvelle  substitution  un  oxyde  d'azotyle, 
qui  est  l'anhydride  azotique  ou  acide  azotique  anhydre.  Comme  l'a- 
cide azotique,  il  appartient  au  lype  eau.  Les  formules  suivantes, 
qu'on  nomme  typiques,  font  apparaître  clairement  ces  rdalions  : 

II  )o  AzO')^  -^zOMo 

Uj^  Ili^  AzOM'^ 

Eau.  Acide  aïolique.         Anhydride  .-izfitiijue. 

(Hydrate d'azul; II-.)        (Oavde  d'azolyle.) 

:  Wous  allons  décrire  ces  importants  composés. 
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ANHYDRIDE  AZOTIQUE. 

M.  n.  Sainte-Claire  Deville  a  obtenu  ce  corps  en  faisant  réagir  le 
Cilore  sur  l'azotalc  d'argent  chauffé  de  58  à  60°. 

+     0 


2Az03Ag 

+ 

Cl»    r 

==    Az^Os     +     2AgCl 

Azotate 

Anliyilride             Cliloiinc 

d'arseiit. 

;izoliqiie.               d'argenl. 

filM.  Odel  et  Vignon  l'ont  obtenu  récemment  en  dirigeant  sur 
l'azotate  d'argent  chauffé  à  70°  les  vapeurs  du  chlorure  d'azotyle 
(page  102). 


.zO«.OAg 

-1- 

AzO^Cl 

=     AgCl     + 

(AzO*)-0 

Azntnie 

Chloiure 

Chlorure 

Anhy  tride 

d'argent. 

d'azolyle. 

d'argent. 

azotique. 

On  obtient  aussi  l'anhydride  azotique,  comme  l'a  fait  voir  M.  Ber- 
thelot,  par  l'action  de  l'anhydride  phosphorique  sur  l'acide  azoti- 
que concentre  : 

2AzOMI  —  ll'O  =  AzsQs 

L'anhydride  ."zotique  est  solide  et  cristallise  en  prismes  droits  à 
base  rhombe.  Il  fond  à  29°, 5;  il  entre  en  ébiillition  de  48  à  50°.  11 
est  très  instable  et  détone  spontanément  lorsqu'on  le  conserve, 
même  à  une  basse  température. 

ACIDt:  AZOTIQUE. 
AzO=n 

État  naturel.  —  L'atmosphère  renferme  souvent  une  trace  de 
vapeur  d'acide  azotique  ou  d'autres  composés  d'oxyi^ène  et  d'azote, 
et  l'on  rencontre  dans  les  pluies  d'orage  de  petites  quantités  d'a- 
zotate et  d'azotilc  d'ammoniaque.  Un  courant  d'air  que  l'on  fait  pas- 
ser pendant  longtemps  à  travers  une  solution  de  carbonate  de  po- 
tasse y  laisse  de  l'azotate  de  potassium.  (Cloez.)  On  peut  admett; 
que  les  composés  d'oxygène  et  d'azote  se  forment  dans  l'alniosphùi 
par  l'action  de  l'électricité  sur  les  éléments  de  l'air. 

Les  azotates  de  polassium,  de  sodium,  de  magnésium,  de  calciun. 
se  rencontrent  dans  le  sol,  souvent  en  abondance.  Us  se  formen' 
partout  où  des  matières  organiques  azotées  se  décomposent,  à  l'air, 
en  présence  de  matières  poreuses  et  de  bases  alcalines.  C'cct  l'am 
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noniaque  provenant  de  cette  décomposition  qui  s'o\yde  dans  ces 
ondilioiis. 

Il  résulte  des  expériences  de  SI.  Cloez  que  les  éléments  de  l'air 
euvent,  en  s'uiiissant  directement,  concourir  à  la  formation  des 
zotates  dans  le  sol,  toutes  les  fois  qu'il  s'y  trouve  des  bases  alca- 
nes  et  des  matières  oxydables. 

Préparation.  —  On  obtient  l'acide  azotique  en  dècomiosant 
n  azotate  alcalin  par  l'acide  sulfurique.  Dans  les  laboratoires,  on 
lécule  cette  opération  d.;ns  une  cornue  de  verre,  dont  le  col  s'en- 

ge,  sans  bouchon,  dans  un  ballon  récipient  qu'on  a  soin  de  rcfroi- 
ir.  On  emploie  98  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  85  parties 

azotate  de  sodium.  Lorsqu'on  chauffe,  la  ma^se  laisse  dégager  des 
ipeurs  d'acide  azotique,  auxquelles  se  mêlent,  au  commencement 

l'opération,  quelques  vapeurs  rouges.  L'acide  se  condense  dans 

récipient  sous  forme  d'un  liquide  jaune,  répandant  des  vapeurs 
lanches  à  l'air.  Il  reste  dans  la  cornue  du  sulfate  acide  de  so- 

um. 

SO*H*    +    .VzO^Xa    :=    SO«|y^    -;-     AzO'-Il 

Acide  Azotate  Sulfate  aciile  Acide 

sulluiiqiie.  de  sodium.  desodium.  azoli<{ue. 

Dans  les  arts,  on  décompose  l'azotate  de  sodium  par  un  acide 
Ifurique  moins  concentré  (02°  Daumé).  On  évite  ainsi  la  décom- 
tsition  de  l'acide  azotique  pendant  l'opération.  Celle-ci  s'exécute 
ns  une  chaudière  en  foute  A  {(ùj.  GG),  dont  la  tubulure  lalérale  B, 
rnie  intérieurement  d'un  tube  en  grès,  se  trouve  en  communica- 
«  avec  une  série  de  honhonnes  en  grés  C,  où  l'acide  se  condense, 
température  s'élevant  à  la  fin  de  l'opération,  il  se  forme  du  sui- 
te neutre  de  sodium. 

SOMl^    +    2AzO=Na     =     SO*Na*    +     'iAzO=U 

Acide  Azotnle  Sulble  neutre  Acide 

suiruriqiie.  dt:  sodium.  de  sodium.  azotique. 

Propriétés.  —  Lorsqu'il  est  parfaitement  pur,  l'acide  azotique 
un  liquide  incolore  ;  mais  il  jaunit  rapidement  à  la  lumière,  en 
ouvant  une  décomposition  partielle.  Exposé  à  l'air,  il  répand 
fumées  blanches  abondantes.  Il  se  congèle  à  —  49*;  il  bout 

80». 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chaufTé 
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au  rougo,  elle  se  décompose  en  peroxyde  d'azote,  en  oxygène  et  on 


eau. 


2.\zOMl    --=    H-0    +    Az^O*    +    0 

Acide  Peroxîde 

azo'Jijue. 


d".  zote. 


Fig.  GG. 

L'acide  azotique  se  mêle  à  l'eau  en  produisant  une  élévation  d 
température.  L'acide  étendu,  formé  par  le  mélange  de  '.2,8  partis 
d'eau  et  de  100  parties  d'acide  concentré,  est  un  liquide  incolot 
d'une  densité  de  1,42;  il  bout  d'une  manière  constante  à  125°,  san 
qu'on  puisse  néanmoins  le  considérer  comme  un  composé  défin 

(Roscoe.) 

L'acide  azotique  abandonne  facilement  une  portion  de  son  oxj 
-ène  aux  corps  qui  en  sont  avides.  Il  oxyde  énergiquement  le  soufn 
Fe  phosphore,  l'arsenic,  Tiode,  le  silicium,  le  charbon,  la  plupa 

des  métaux. 

Expériences.  1»  Je  touche  la  surface  de  l'acide  concentre  avec  v 
charbon  incandescent,  et  je  vois  la  combustion  activée  par  sui 
de  la  décomposition  de  Tacide  azotique;  en  même  temps  app; 
raissent  des  vapeurs  rouges. 

2°  Je  verse  le  même  acide  sur  du  cuivre;  il  est  energiqucmei 
décomposé  et  donne  un  dégagement  abondant  de  bioxyde  d'azot 
(lui  se  convertit  en  vapeurs  rouges  au  contact  de  l'air. 
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Certains  môlaux  allaqucnt  l'acide  étendu  plus  facilement  que 
l'acide  concentré;  tel  est  le  fer. 

Expérience.  Je  verse  de  l'acide  azotique  étendu  sur  des  pointes 
(le  Paris;  il  est  éneri^iquement  attaqué  et  je  constate  un  vif  déga- 
gement de  vapeurs  rouges.  Je  prends  une  nouvelle  portion  des 
mêmes  pointes  et  je  les  jette  dans  de  l'acide  concentré;  elles  s'y 
maintiennent  intactes.  Bien  plus,  après  avoir  décanté  cet  acide,  je 
puis  le  remplacer  par  l'acide  étendu,  sans  que  celui-ci  subisse  une 
décomposition;  le  fer  est  devenu  passif,  en  se  recouvrant  d'une 
mince  couche  de  gaz.  Mais  il  suffit  de  le  toucher  avec  un  lil  de 
cuivre  pour  qu'il  redevienne  aclif,  c'est-à-dire  pour  qu'il  attaque 
immédiatement  l'acide  étendu. 

L'action  de  l'étain  sur  l'acide  azotique  est  digne  de  remarque.  Il 
en  dégage  des  torrents  de  vapeurs  rouges  et  se  transforme  en  une 
poudre  blanche,  qui  est  de  l'acide  stannique.  Dans  celle  réaction, 

se  forme  aussi,  aux  dépens  des  éléments  de  l'acide  azotique,  de 
petites  quantités  d'ammoniaque  et  d'hydroxylamine  (page  154),  qui 
demeurent  unies  à  un  excès  d'acide. 

Mais  nous  pouvons  réaliser  d'une  manière  plus  complète  cette 
réduction  de  l'acide  azotique  en  ammoniaque. 

Expérience.  Voici  de  l'eau  à  laquelle  j'ai  ajouté  une  petite  quan- 
tité d'acide  azotique.  J'y  laisse  tomber  du  zinc;  le  métal  s'y  dissout 
lentement  et  sans  dégagement  de  gaz.  et,  au  bout  de  quelque  temps, 
a  liqueur  renferme  de  l'azotate  de  zinc  et  de  l'azotate  d'aiumonia- 
[jue.  C'est  l'hydrogène  d'une  portion  de  l'acide  azotique  mis  en 
liberté  par  le  zinc  qui  réduit,  au  moment  où  il  tend  à  se  dégager, 
'est-à-dire  à  l'étal  naissant,  une  autre  portion  de  l'acide  azotique, 
formant  ainsi  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 

Zn    +    2Az05|l    =_    (AzO"'i*Zn     -f-    II* 

Zinc.  Acide  Azotate 

azotique.  lie  zmc. 

SAzO^U    -H    411-    —     5U-0     +     .\zO''(AzIH) 

Acide  Airtl.ite 

azotique.  d'aiiimuaiuin. 

Le  bioxyde  d'azole  décompose  l'aciJe  azotique.  Lorsqu'on  fait 
jasser  un  courant  de  ce  gaz  à  travers  de  l'acide  azotique,  celui-ci 
e  colore,  suivant  sa  concentration,  en  brun,  en  jaune,  en  vert 
ileuàtre.  L'acide  azotique  se  trouve  réduit  dans  ces  conditions  par 
e  bioxydc  d'azote,  et  il  se  forme  du  peroxyde  d'azote  ou  de  l'aci  Je 

Wl  IITZ.  10 
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azoteux  qui  restent  dissous  dans  la  liqueur,  en  la  colorant  le  pre- 
mier en  brun,  le  second  en  bleu  ou  en  vert. 

L'acide  azotique  est  un  des  acides  les  plus  importants;  on  en  fait 
un  grand  usage  comme  réactif.  On  l'emploie  dans  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique  (i)age  104).  On  s'en  sert  pour  oxyder  certaines 
matières  organiques,  telles  que  le  sucre  et  l'amidon,  qu'il  conver- 
tit en  acide  oxalique. 

Eau  régale.  —  On  nonnne  ainsi  un  mélange  d'acide  azotique 
et  d'acide  chlorhydrique.  Ce  liquide  dissout  l'or,  et  il  doit  celte 
propriété  au  chlore,  qui  est  mis  en  liberté  par  l'action  mutuelle 
des  deux  acides. 

Cl-- 


2IIC1    + 

2.\z0-'ll    -- 

^     21P0 

+     Az^O* 

Acide 

Acide 

Eau. 

Peroxyde 

cliloiliydrique. 

azoli(|uc. 

d'uïole. 

Abandonné  à  lui-même,  ce  mélange  se  colore  peu  à  peu  en  jaune, 
en  se  décomposant  partiellement,  comme  l'indique  l'équation  pré- 
cédente; mais  cette  décomposition  est  limitée  et  ne  s'effectue  en 
totalité  qu'en  présence  d'un  métal  capable  d'absorber  le  chlore. 

Mais  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  azotique  donne 
lieu  à  d'autres  produits  signalés  par  Gay-Lussac  et  par  M.  Baudri- 
mont;  ce  sont  des  composés  ternaires  d'oxygène,  d'azote  et  de 
chlore.  L'un  deux  est  une  vapeur  rouge,  condensable  à  —  7°  en 
un  liquide  rouge  orangé.  La  composition  de  ce  corps  est  probable- 
ment exprimée  par  la  formule 

AzOCl- 

On  peut  l'envisager  comme  du  peroxyde  d'azote,  dont  1  atome 
d'oxygène  serait  remplacé  par  une  quantité  équivalente,  c'est-à-dire 
par  2  atomes  de  chlore. 

L'autre  est  un  gaz  qui  ne  se  liquéfie  que  par  l'action  d'un  froid 
intense  :  c'est  le  chlorure  de  nitrosyle. 

AzO.Cl 

En  réagissant  sur  leau,  il  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
I  acide  azoteux. 

AzO.Cl    -H    ll»0    =:    IlCl    -+■    AzO.OlI 

Clilorurc  Acnle  Acide 

de  nilrosylc.  clilorliyilijqiic.  azoteux. 

On  voit  que  le  chlorure  de  nitrosyle  est  à  l'acide  azoteux  ce  (i 


piiospiionE.  m 

le  clilorure  d'azolylc  fpa,c;e  161)  est  à  l'acide  azotique.  Les  formules 
suivantes  monlroiit  lo  paralléiisine  de  ces  miTiposés  : 


AzO.CI 

AzO   Q 
H   " 

AzOl" 

Chlorure 
de  nitrosyle. 

Acide 
azoteiii. 

ADb]dride 
azoteui. 

AzO'.Cl 

AzO«  ,-> 
11   " 

AzO«JQ 

Azo«r 

Chlorure 
d'aiolyle. 

Ai'iJe 
axoii<|'ie. 

PHOSPHORE 

Ph  =  ô» 

Anhfdri-le 
;<ioUque 

nensité  de  Ta 

peur  rapportée  à  l'air 

...    Ma 

DécouTert  par  Brandt  en  tCC9. 

Un  alchimiste  de  Hambourg,  Brandt,  s'avisa  un  jour  de  chercher 
la  pierre  philosopiiale  dans  l'urine;  il  en  retira  le  phosphore, 
en  1669. 

Kunckel,  ayant  eu  connaissance  de  cette  découverte,  parvint,  de 
son  côté,  à  extraire  du  phosphore  de  l'urine  ;  mais  ce  liquide  ne 
renferme  qu'une  petite  quantité  de  phosphates  et  ne  pouvait  don- 
ner que  des  traces  de  pliosphore.  Ce  corps  ne  commença  à  être 
connu  des  chimistes  qu'à  partir  de  l'époque  où  Gahn  en  constata 
l'existence  dans  les  os,  et  où  Scheele  apprit  à  l'en  extraire. 

Le  procédé  de  ce  grand  chimiste  est  encore  en  usage  aujour- 
d'hui. 11  consiste  à  traiter  la  cendre  d'os  par  l'acide  sulfurique 
étendu.  Le  phosphate  de  cliaux  des  os,  qui  est  un  phosphate  trical- 
ciquc,  est  ainsi  converti  en  phosphate  monocalcique,  dit  phosphate 
acide  de  chaux. 

(Ph0*)-Ca5    H-    2S0*U-     =     (PhO*)-IHCa     -+-     2S0*Ca 

Phospb.nle  l'hospliate  Milkile 

tricalcique.  niunocalciijue.  olciquc 

Ce  dernier  est  soluhle;  on  le  sépare  par  fillration  du  sulfate  de 
calcium,  on  évapore  la  solution  et  on  la  mêle  avec  du  charbon 
en  poudre.  On  dessèche  ce  mélange  et  on  le  porte  progressivement 
au  rouse,  dans  une  chaudière  de  fonte.  Le  phosphate  acide  se  con- 
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verlil  alors  en  métaphosphate,  en  perdant  deux  molécules  d'eau 
(PliO^Î'-'II^Ca    =    211^0    4     (Pl>05)-Ca 


l'iiospliatc 
tnonoculcique. 


Mel.ipliosplmle 
calci'iue. 


Celui-ci,  étant  fortement  calciné  en  présence  du  charbon  dans 
des  cornues  de  grès  C  {fig.  61),  se  décompose  en  donnant  du  phos- 
pliore,  de  l'oxyde  de  carbone,  et  en  laissant  un  résidu  de  pyro- 
phosphate calcique. 

2(PhO'')*Ca     +     5C    =    Ph*0'Ca«     +     oCO 

MéUipliosphate  Pï^o^lllOsphale 

calci<iue.  calcique. 


+      Pli'- 
Oxyde  l'hospUore. 

de  carbuue. 


H-.  07. 

Le  i)hosphore  se  condense  dans  l'eau  du  récipient  A,  dans  lequel 
s'engage  le  col  de  la  cornue  C. 

Comme  il  est  impossible  de  chasser  toute  l'eau  du  phosphate 
acide,  il  se  forme,  par  suite  de  la  décomposition  de  cette  eau  par 
le  charbon,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone,  auxquels  se 
mêle  une  petite  quantité  d'hydrogène  phosphore. 

lOU  kilogrammes  d'os  fournissent  de  8  à  9  kilogrammes  de  phos- 
phore. Pour  puritier  ce  dernier,  on  l'enferme  dans  une  peau  de 
chamois,  et,  après  avoir  trempé  celle-ci  dans  l'eau  à  50°,  on  com- 
prime fortement;  le  phosphore  passe  au  travers  et  se  rassemble 
sous  l'eau.  Pour  le  mouler  en  bâtons,  on  l'aspire  dans  des  tubes  de 
verre  légèrement  coiiiqnos,  qu'on  plonge  ensuite  dans  l'eau  froide; 
ie  phosphore  soliditié  en  sort  facilement. 
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Propriétés  ph^siiiucM  du  phosphore.  —  Réccminoill  foildu, 
le  phosphore  est  un  corps  transparent,  incolore  ou  jaunâtre,  flexible 
et  assez  mou  pour  être  entamé  facilement  par  l'ongle.  Un  niil- 
liènie  de  soufre  le  rend  dur  et  cassant.  Il  est  doué  d'une  odeur  assiz 
foric  qui  rappelle  celle  de  l'ail.  Sa  densité  à  10°  est  égale  à  1,83.  il 
fond  à  -ii»  et  bout  à  290°  ;  sa  vapeur  est  incolore  et  possède  une 
densité  de  4,52  par  rapport  à  l'air,  et  de  6!  ,1  par  rapport  à  l'hy- 
drogène. 

Si  un  volume  d'hydrogène  pèse  I,  un  volume  de  vapeur  de  phos- 
phore pèse  donc  01,1.  Ce  dernier  nombre  devrait  donc  représenter 
le  poids  de  1  atome  de  phosphore  ;  or  il  représente  le  poids  de  2  ato- 
mes de  phosphore,  et  l'on  voit  que  la  vapeur  de  phosphore  offre 
celte  singulière  anomalie  qu'elle  renferme  sous  le  même  volume 
deux  fois  plus  d'atomes  que  les  gaz  simples,  tels  que  l'hydrogène 
ou  l'azote.  Si  un  volume  d'hydrogène  renferme  1  atome,  un  volume 
de  vapeur  de  phosphore  en  renferme  2,  et  la  chaleur  ne  parvient 
pas  à  dissociei  ces  2  atomes,  de  manière  à  leur  faire  occuper  2  vo- 
lumes au  lieu  de  1 .  La  vapeur  d'arsenic  présente  la  même  anomalie. 


m   H 


-  As* 


1  vol. 

1  voi. 

ivol. 

1vol. 

d'hyii.'ogone. 

d'Mote. 

de  vapeur 

de  vapeur 

de  phosphure 

d'arsenic. 

Le  phosphore  se  vaporise  bien  au-dessous  de  son  point  d'ébulli- 
lion.  A  la  température  ordinaire,  il  émet  des  vapeurs  dans  le  vide 
et  même  dans  l'air.  11  luit  dans  l'obscurité  :  de. là  son  nom,  qui 
signifie  porte-lumière  (de  çû;  et  de  oiçoi).  La  cause  de  ce  phéno- 
mène est  encore  obscure.  On  a  pensé  qu'il  était  lié  à  l'oxydation 
lente  que  le  phosphore  subit  dans  l'air. 

Lorsqu'on  conserve  sous  l'eau  un  bâton  de  phosphore  transpa- 
rent, il  devient  peu  à  peu  opaque  et  se  couvre  d'un  enduit  pulvéru- 
lent d'un  blanc  jaunâtre,  tandis  que  les  parties  centrales  conservent 
leur  transparence.  Ce  phosphore  blanc  n'est  autre  chose  que  du 
phosphore  pur  qui  s'est  divisé  spontanément  en  une  multitude  de 
parcelles  offrant  une  apparence  cristalhne.  Quelques-unes  se  déta- 
chent et,  restant  suspendues  dans  l'eau,  lui  donnent  la  propriété 
de  répandre  des  lueurs  dans  l'obscurité.  { 

Lorsqu'on  introduit  un  bâton  de  phosphore  dans  un  flacon  ren- 
fermant du  sulfure  de  carbone,  il  s'y  dissout  rapidement.  La  solu- 

10. 
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tion,  soumise  à  une  évaporation  lente,  laisse  déposer  le  phosphore 
sous  forme  de  dodécaèdres  rhomboidaux. 


Mais  voici  un  corps  d'un  rouge  brun  foncé  qui  est  aussi  du  phos- 
pliore,  bien  qu'il  ne  répande  pas  de  lueurs  dans  l'obscurité.  Je  le 
chauffe  à  50';  il  n'entre  pas  en  fusion  et  ne  s'enflamme  pas,  comme 
fait  le  phos|iliore  ordinaire.  Je  le  jette  dans  le  sulfure  de  carbone; 
il  ne  s'y  dissout  point.  11  est  amorphe,  dur  et  possède  une  cassure 
conchoïde.  Sa  densité  est  de  2,14  (Brodie).  Tandis  que  le  phos- 
phore ordinaire  est  un  poison  des  plus  dangereux,  ce  corps  rouge 
est  sans  action  sur  léconomie.  En  un  mot,  on  constate  entre  ce 
corps  et  le  phosphore  de  telles  différences  de  propriétés,  qu'on 
croirait  avoir  un  nouvel  élément  sous  les  yeux.  11  n'en  est 
rien  cependant,  et  l'on  peut  s'en  convaincre  en  chauffant  In 
substance  rouge  à  260°.  A  cette  température,  elle  fond  et  se 
convertit  en  phosphore  ordinaire,  qui  s'enflamme  au  contact 
de  l'air. 

Cette  substance  est  ce  qu'on  nomme  le  phosphore  rouge  ou  amor- 
phe. Elle  résulte  d'une  modification  physique  que  la  lumière  ou  la 
chaleur  impriment  au  phosphore  ordinaire.  Qu'on  expose  un  bâton 
de  phosphore  à  l'insolation  directe,  on  verra  sa  surface  rougir; 
qu'on  le  maintienne  longtemps  à  240°  environ,  comme  M.  Schrœt- 
ter  l'a  fait  le  premier,  il  finira  par  se  convertir  tout  entier  en 
phosphore  rouge. 

Cette  (ransibrmalion  s'accomplit  aussi  sous  l'influence  de  cer- 
tains agents  chimiques,  par  exemple  lorsqu'on  chauffe  le  phosphore 
avec  une  très-petite  quantité  d'iode  (E.  Kopp,  Brodie).  Ainsi 
préparé,  ce  corps  se  volatilise,  comme  l'arsenic,  sans  londre,  et 
peut  être  distillé  sans  altération  en  se  condensant  en  une  masse 
noire  qui  ne  renferme  que  des  traces  d'iode. 

On  a  décrit  sous  le  nom  de  phosphore  métallique,  un  corps  qu'on 
obtient  en  chaulfant  au  rouge  obscur,  en  tubes  scellés,  du  plios- 
phore  avec  du  plomb.  Ce  métal  dissout  le  phosphore  et  le  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  en  cristaux  noirs  doués  d'un  éclat 
métallique.  Sa  densité  est  de  2,54.  Il  est  encore  moins  actif  que 
le  phosphore  amorphe. 

Propriétés  chimiques  du  phosphore.  —  Le  phosphore  or- 
dinaire possède  une  grande  affinité  pour  loxygène.  Exposé  à  l'air, 
il  s'oxyde  lentement,  et  de  cette  combustion  lente  résulte  un  mi'- 
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lange  d'acide  phosphoreux  et  d'acide  phosphorique,  qui  condense 
l'humidité  de  l'air.  Schœnbein  a  prouvé  que  l'oxydation  lente  du 
phosphore  est  accompagnée  de  la  formation  de  petites  quantités 
d'ozone  et  d'eau  oxygénée.  Il  admet  qu'il  se  produit  en  même  temps 
de  l'azotile  d'ammoniaque. 

Chauffé  à  l'air  à  une  température  de  60%  le  phosphore  s'ondamme 
et  brûle  en  répandant  une  vive  lumière  et  des  vapeurs  blanches 
d'acide  phospliorique  anhydre.  Dans  l'oxjgène,  celte  combustion 
s'accomplit  avec  un  éclat  incomparable. 

Expérience.  Du  phosphore  est  fondu  sous  l'eau  chaude  dans  un 
verre  à  pied.  J'y  plonge  (Jig.  08)  un  tube  effilé,  par  lequel  je  fais 
arriver  un  courant  d'oxygène;  cliaque  bulle  qui  arrive  au  cont;:ct 
du  phosphore  produit  une  vive  lumière,  et  je  vois  en  réalité  ce 
corps  brûler  sous  l'eau. 


Fig.  GS. 

Si  je  projette  un  morceau  de  phosphore  dans  un  flacon  de  chlore 
sec,  il  se  manifeste,  de  même,  un  phénomène  de  combustion  vive, 
et  il  se  produit  du  perchlorure  de  phosphore. 

Usasc<i  da  phosphore.  —  Ce  corps  est  principalement  em- 
ployé pour  la  fabrication  des  allumettes.  La  pâte  inflaiiunable  qui 
garnit  ces  dernières  renferme  du  phosphore  ordinaire  ou  amorphe. 
Dans  le  premier  cas  le  phosphore  y  est  disséminé  dans  un  mélange 
de  substances  inertes,  tels  que  le  sable,  locre,  empâtés  par  la 
colle  forte.  Il  prend  feu  à  l'air,  par  le  frottement.  Dans  le  second 
cas,  l'inllammation  du  phosphore  amorphe  peu  combustible  est  dé- 
terminée par  le  chlorate  de  potassium,  auquel  on  ajoute  aussi  du 
sulfure  d'antimoine.  Toutes  ces  substances  sont  mélangées  dans  la 
pâte  qui  garnit  l'allumette.  Quelquefois  cette  dernière  est  garnie 
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d'une  pâte  formée  de  chlorate  de  potassium  et  de  sulfure  d'ynti- 
moine,  mélange  qui  ne  s'enflamme  que  sur  un  grattoir  spécial,  dont 
la  surface  est  revêtue  de  phosphore  amorphe  et  de  sulfure  d'anti- 
moine. Tous  ces  mélanges  sont  agrégés  par  la  colle  forte. 


HYDROGÈNE  l'IlOSPIIORÉ. 
PhH' 

Doiisilè  rapportée  à  raii l,lôl 

Densité  rapportée  à  riiydrugéiie  (puids  lie  1  Vu'.)..  .  .     n 
Puids  de  la  molécule  l'hU»  fpoids  de  2  vol.) si 

Découvert  en  1783  par  Gengcmljre. 

Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  avec  de  la  potasse,  il  se  déga^'e 
un  gaz  qui  s'enflamme  spontanément  au  contact  de  l'air;  c'est  de 
l'hydrogène  phosphore.  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 


5KII0     +     4i'h     +     o!l*0 

Hydrate 
de  potassium. 


ÔI'hO*Il*K    +    PhlP 

llypophospLite  llydrosène 

de  potassium.  phosphore. 


Préparation.  —  1°  Pour  préparer  le  gaz  hydrogène  phosphore, 
on  peut  chauffer  du  phosphore  avec  un  lait  de  chaux  épais,  dont 


ou  remplit  presque  entièrement  un  ballon  (fig.  G9).0n  recueille  le 
gaz  sur  l'eau  ;  dès  que  les  bulles  d'hydrogène  phosphore  crèvent  à 
la  surface  de  l'eau,  elles  s'cnllainiuentsponlanénient  en  produisant 
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une  vive  lumière  etunelumée  blanche.  11  arrive  souvent  que  celle-ci 
firme  une  couronne  qui  va  s  élargissant  à  mesure  qu'elle  s'élève 
d;ins  l'air. 

2°  Le  même  gaz,  spontanémenl  inllammablc,  se  dégage  lorsqu'on 
jclle  dans  l'oau  {fig.  70)  du  pliosi>liure  de  calcium,  substance  brune 
que  l'on  obtient  à  l'état  impur  en  i'aisanl  passer  de  la  vapeur  de 
phosphore  sur  des  morceaux  de  craie  incandescente.  Ce  phospliure 
de  calcium  décompose  l'eau  instantanément  avec  formation  d'hypo- 
plio'^pliite  de  calcium  et  d'hydrogène  phosphore  spontanément  in- 
flnmiimbie. 


Fiï   7n. 


Fij.  71. 


Mais  lorsqu'on  traite  le  phosphure  de  calcium  par  l'acide  clilor- 
liydrique,  il  laisse  dégager  un  gaz  hydrogène  phosphore  [fig.  71), 
qui  ne  s'enflamme  qu'à  l'approche  d'une  bougie  allumée. 

Ce  gaz  prend  naissance,  dans  ce  cas,  par  double  décomposition  en- 
tre l'acide  thiorhydrique  et  le  phosphure  de  calcium.  Le  calcium  s'unit 
au  chlore  pour  former  du  chlorure  de  calcium,  et  l'hydrogène  de 
l'acide  chlorhydrique  se  porte  sur  le  phosphore. 

5°  De  même,  lorsqu'on  chauffe  fortement  dans  une  petite  cornue  de 
l'acide  phosidiorcux,  il  laisse  dégager  un  hydrogène  phosphore  qui 
ne  s'enflamme  point  spontanémenl  à  l'air. 

4l'hO-'U5    =     l'hll^     ■+-     oPhOMl' 

Aci'lc  Ilyilriisé'ie  Acide 

pliuspliuruux.  pliosplioré.  phusphon'qne. 

Propriétés.  —  Lc  gaz  ainsi  préparé  est  incolore  et  possède  une 
odeur  alliacée.  11  osl  très-peu  suhibic  dans  l'eau.  11  est  soluble  dans 
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l'alcool  et  dans  l'éllier.  Lorsqu'il  est  pur,  il  ne  s'enflamme  à  l'aii 
({ii'à  la  température  de  100°,  et  brûle  alors  avec  une  flamme  blanche 
très-éclairante.  Mais  comment  expliquer  cette  différence  de  pro- 
priétés du  gaz  hydrogi'ne  phosphore,  spontanément  ou  non  sponta- 
nément inflammable?  Elle  est  due,  d'après  M.  Paul  Thenard,  à  cette 
circonstance,  que  le  gaz  préparé  à  l'aide  des  premiers  i)rocédés  indi- 
qués plus  haut  renferme  à  l'état  de  mélange  un  phosphure  Ph-U*. 
C'est  un  liquide  trés-volatil,  extrêmement  inflammable  et  dont  la 
vapeur  répandue  en  très-petite  quantité  dans  l'hydrogène  phos- 
phore, communique  à  ce  dernier  la  propriété  de  s'enflammer  spon- 
tanément à  l'air. 

L'hydrogène  phosphore  est  souvent  mélangé  avec  de  l'hydrogène 
libre.  On  peut  séparer  les  deux  gaz  en  agitant  le  mélange  avec  du 
sulfate  de  cuivre,  qui  absorbe  le  premier  avec  formation  de  phos- 
phure de  cuivre  noir. 

La  composition  de  l'hydrogène  phosphore  Phll^  rappelle  celle  de 
l'ammoniaque  AzIP,  et  l'analogie  entre  les  deux  gaz  se  révèle,  de 
plus,  par  la  propriété  que  possède  le  premier,  comme  le  second,  de 
s'unir  a  l'acide  iodhydrique.  11  existe  un  iodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore, corps  solide  très-bien  défini  et  cristallisable  en  cubes  brillants. 

l'lilF,in  =  PhH*I,  iodliydrate  d'hydroptène  pliosphoré  (iodiire  de  phosphonium.; 
AzlP, 111  =  Azil'l,  iodhydrate  d'ainmo:iiaque  (iodure  d'ammonium). 

Ajoutons  qu'on  a  signalé  l'existence  d'un  phosphure  d'hydrogène 
solide,  auquel  on  attribue  la  forinule  Ph*Il*. 

COMBINAISONS  DU  PHOSPHORE  AVEC  LE  CHLORE 

li  en  existe  deux,  savoir  : 

Un  trichlorure  de  phosphore PhCI* 

Un  pcntachlorurc PhCl* 

On  connaît  en  outre  : 

Un  oxychlonire PhOCP 

Un  suHbchlorurc PhSCl» 

TRICHLORURE  DE  PHOSPHORE  (PR0T9CIIL0RIIRE). 
PhCl» 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  sec  sur  du  phosphore 
que  l'on  chauffe  dans  une  petite  cornue  tiibulée,  il  se  forme  .une 


TRICHLOUURE  DE  PHOSPHORE  (PROTOCllLORURE).  i'i') 

ccriibinaison  liquide  de  chlore  et  de  phosphore,  que  l'on  contlensc 
dans  un  récipient  refroidi.  C'est  le  trichlorure  de  phosphore  PhCI', 
liquide  incolore,  fumant,  d'une  densité  de  1 ,45  et  qui  bout  à  7-4'. 
Expérience.  Je  le  verse  dans  l'eau  ;  il  tombe  d'abord  au  fond  el 
disparaît  ensuite  rapidement  en  émetlanl  les  vapeurs  blanches  d'a- 
cide chlorhydrique  et  en  formant  de  l'acide  phosphoreux,  qui  reslc 
dissous. 

PhCr-    4-    5H*0    =    PhO'-lP    +    5UCI 

Trichlorure         r,  rroléculcî  Acide  Acide 

de  phosphore.  d'eati.  phosi^horeux.       chlorhydrique. 

PENT.\CHLORURE  DE  PHOSPHORE  (PERCULURUHE). 
PhCl» 

Au  contact  d'un  excès  de  chlore,  le  trichlorure  de  phosphore  en 
absorbes  atomes  et  se  condense  en  un  corps  solide,  jaune,  cristal- 
lin, le  pentachlorure  de  phosphore  PhCl*. 

Ce  corps  est  volatil  et  se  sublime,  sans  fondre,  lorsqu'on  le 
chauffe,  même  au-dessous  de  100°.  Sous  une  pression  plus  forte 
que  celle  de  l'atmosphère,  il  fond  à  148°  et  bout  à  une  température 
tiés-peu  supérieure.  Sa  densité  de  vapeur  prise  à  536°  et  réduite 
à  0°  a  été  trouvée  égale  à  5,656.  (Cahours.)  Celte  densité  devrait  être 
double  en  supposant  que  la  molécule  de  perchlorure  de  phosphore 
PhCPoccupàl  2  volumes  de  vapeur,  II*  occupant  de  même  2  volumes. 
11  y  a  donc  là  une  anomalie,  mais  elle  n'est  qu'apparente  ;  car  il  v 
a  de  bonnes  raisons  de  croire  qu'à  la  température  de  556°  la  vapeur 
de  perchlorure  de  phosphore  n'existe  plus  et  qu'elle  s'est  décom- 
posée ou  dissociée  en  un  mélange  de  trichlorure  de  phosphore  et  de 
chlore,  mélange  qui  donne  4  volumes  de  vapeur  pour  une  molécule 
de  PhCl»  dissociée. 

4  vol. 

En  effet,  lorsqu'on  prend  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure 
de  phosphore,  en  la  diffusant  dans  la  vapeur  de  protochlorure,  ce 
qui  a  pour  effet  d'empêcher  la  dissociation,  on  trouve  pour  cette* 
densité  un  chiffre  qui  correspond  sensiblement  à  la  densité  tliéu- 
ri(;uc  {7,!21).  (A.  Wurtz.) 
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lit*  penfadilorure  de  phosphore  décompose  l'eau  avec  une  énorçift 
extrême,  en  formant  de  l'acide  chlorhydn'qiie  et  de  l'acide  phospiio- 
rique. 

!  PhCl»     4-     411^0    =:    PhO*ir>      f      5!IC1 

Penlachlorure  Acide  Aiide 

de  phosphore.  phosphoriquc.     cMorhydiifiue. 

Au  contact  d'une  petite  quantité  d'eau,  il  dégage  de  môme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  éciiange  2  atomes  de  chlore  contre  1  atome 
d'oxygène,  formant  un  liquide  incolore  qu'on  nomme  oxychlorure 
de  phosphore.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  do  g.iz  siiHliy- 
drique,  le  perchlorure  de  phosphore  se  convertit  en  siiifuchlorure, 
liquide  incolore,  bouillant  à  12G°. 

PhCls     4-     II^O     =     2111     -f-     PhOCK' 

Perchlorure  Oxychlorure 

d?  phosphore.  de  phosphore. 

PhCl^    +     IMS    =    2I1CI     -h    VhSœ 

rerchlorii:e  SuUochlorure 

de  phosphore.  de  phospliore. 


OXYCinORURE  DE  PHOSPHORE. 

riioci' 

On  obtient  aisément  ce  corps  en  abandonnant  le  perchlorure  de 
phosphore  à  l'air  humide,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  liquéfié,  et  soumet- 
tant ensuite  ce  liquide  à  la  distillation.  (A.  Wurtz.)  Il  prend  nais- 
sance dans  un  très-grand  nombre  de  réactions,  lorsqu'on  chauffe 
le  perchlorure  de  phosphore  avec  des  acides  hydratés,  tels  que  l'a- 
cide oxalique,  l'acide  borique,  etc.,  ou  avec  des  oxydes,  des  acides 
anhydres,  tels  que  l'anhydride  pliosphorique.  Dans  ces  cas,  1  atome 
d'oxygène  du  corps  oxygéné  est  échangé  contre  2  atomes  de  chlore 
du  penlachlorure.  (Gerhardt.) 

L'oxychlorure  de  phosphore  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
110°.  Versé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  et  se  décompose  immédi.i- 
l.3mcnt  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  pliosphorique. 

PhOCP    +    IPjO'    =    ^'jp|0'    4-    511C1 

Oxychlorure  S  molécules  Acide  Acide 

de  phofphore.  d'eau.  phospho"  ioue.     chlorliydriq  f 
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COMBINAISONS  DU  PHOSPHORE  AVEC  LE  BROME  ET  L'IODE. 

On  connaît  deux  bromures  de  phosphore  : 

\'  Un  tribromure  PhBr^  qui  est  un  liquide  incolore. 

2°  Un  perbromure  PliBr*  qui  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
îrislalline  jaune. 

Au  Iriclilorure  et  au  tribromure  de  phosphore  correspond  un 
riiodure  PhP,  qui  est  peu  connu.  La  combinaison  la  mieux  définie 
*X  la  plus  importante  de  phosphore  et  d'iode  est  l'iodure  Ph*I*  que 
Sious  allons  décrire. 

lodure  de  phosphore.  —  Ph*I*.  Pour  obtenir  ce  corps,  on 
lissout  26  parties  de  phosphore  sec  dans  50  à  iO  fois  son  poids  de 
ulfure  de  carbone  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  à  la  solution  205,4  par- 
ies d'iode.  La  liqueur,  d'abord  d'un  jaune  roiigeàtre,  devient  d'un 
aune  orangé.  On  la  distille  au  bain-marie,  de  manière  à  chasser 
ine  partie  du  sulfure  de  carbone.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur 
insi  concentrée  laisse  déposer  une  masse  cristalhne  d'un  rouge 
if.  C'est  l'iodure  PhM*. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  aplaties,  flexibles,  fu- 
ibles  à  100°.  Au  contact  de  l'eau  il  se  décompose  en  acide  phos- 
horeux,  acide  iodhydrique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un 
épôt  floconneux  jaune,  riche  en  phosphore.  (Corenwinder.) 


COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  PHOSPHORE. 

En  se  combinant  avec  l'oxygène,  le  phosphore  forme,  indépen- 
amment  d'un  oxyde  peu  connu,  deux  anhydrides  ou  acides  anhy- 
res,  savoir  : 

L'anliydride  phosphoreux.      .   .  .     Ph'O' 
L'anhydride  phosphorique.      ...    Ph'O» 

En  fixant  trois  molécules  d'eau,  ces  deux  anhydrides  se  conver- 
ssent  en  acide  phosphoreux  et  en  acide  phosphorique. 

Ph*05    +    5H*0    =    2Ph05lP 

Acide  phospliuretix. 

Ph'Oî    -H    5H*0    =    2PhO*H5 

Acitie  pliospboriqtu. 

WfRTZ.  \  1 
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Indépendamment  de  ces  deux  acides,  il  en  existe  un  autre  raoinj 
oxygéné,  savoir  l'acide  hypophosphoreux  PhO*lP,  dont  on  ne  coniiaîl 
pas  l'anhydride.  Ces  trois  acides  renferment,  pour  5  atomes  d'hydro- 
gène et  1  atome  de  phosphore,  des  quantités  croissantes  d'oxygène; 
ils  constituent  en  quelque  sorte  des  degrés  d'oxydation  de  l'iiydro- 
gène  phosphore. 

PhO' hydrogène  p!;Osphoré. 

PhH'O manque. 

['hll'O' acide  hypophosphoreux. 

PhH'O'.  .   .    .  acide  phosphoreux. 

PhH'O'.   .       .   .  acide  phosphorique. 

Constitution  des  acides  du  phosphore.  —  Les  acides  phos- 
phoreux et  phosphorique  se  rattachent,  le  premier  au  trichiorure 
de  phosphore,  le  second  à  l'oxychlorure  de  phosphore.  Ils  en  déri- 
vent comme  on  sait  par  l'action  de  l'eau. 

PhCl'.  .   .   .     trichiorure  de  phosphore. 

Ph(OH)'. .  .   .     trihydrate  de  phosphore  (acide  phosphoreux). 
(PhO)"'Cl*.    .    chlorure  de  phosphoryle  (oxychlorure  de  phosphore). 
(PhO)"'(01I)^ .     trihydrate  de  pliosphnryle  (acide  phosphoiique). 

Au  perchlorure  de  phosphore  PhCP  se  rattacherait  un  pentahy- 

V 

drate  Ph(OII)^  qui  n'est  pas  connu.  L'acide  phosphorique  dériverait 
de  ce  dernier  acide  par  la  perte  d'une  molécule  d'eau. 

V         (011 

Ph(0H)5  :^  H«0  +  (PhOi"'  OU 

|0H 

On  voit  que  dans  l'acide  phosphoreux,  comme  dans  le  protochlo- 
riire,  le  phosphore  est  envisagé  comme  jouant  le  rôle  d'un  élément 
trivalent,  tandis  qu'il  entre  comme  élément  quintivalent  dans  le 
pentachlorure. 

Quant  à  l'acide  hypophosphoreux,  on  doit  admettre  quil  ren- 
ferme de  l'hydrogène  directement  uni  au  phosphore  trivalent  et 
nue  sa  constitution  est  exprimée  par  la  formule 

,,     /H 
l'h^OlI 
X)1I 
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ACIDE  HYPOPHOSPDOREUX. 
PhO'U' 

Il  se  produit  un  liypophosphite  soluble  lorsqu'on  fait  bouillir  le 
phosphore  avec  un  lait  de  chaux  ou  avec  une  solution  concentrée 
de  baryte. 

En  traitant  la  solution  de  Thypophosphite  de  baryum  par  l'acide 
sulfurique,  on  obtient  une  solution  d'acide  hypophosphoreux  et  un 
précipité  de  sulfate  de  baryum,  qu'on  sépare  par  le  lîltre.  La  li- 
queur, convenablement  concentrée,  laisse  un  résidu  sirupeux  inco- 
lore, très-acide,  qui  constitue  l'acide  hypophosphoreux. 

Fortement  chauffé,  cet  acide  se  convertit  en  acide  phosphorique 
en  dégageant  de  l'hydrogène  phosphore.  Il  est  doué  de  propriétés 
réductrices  très-énergiques.  Il  décompose  instantanément  les  sels 
de  mercure,  d'argent,  et  met  le  métal  en  liberté.  Ajouté  en  excès  à 
une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  en  précipite,  à  l'aide  d'une 
douce  chaleur,  de  l'hydrure  de  cuivre  Cu*H*,  qui  se  décompose  à 
100*  en  cuivre  et  en  hydrogène.  (A.  \N'urlz.) 

L'acide  hypophosphoreux  renferme  5  atomes  d'hydrogène  dont 
i  seulement  peut  être  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de 
métal.  La  composition  des  hypophosphites  est  exprimée,  en  consé- 
quence, par  la  formule 

PhO-H-R' 

dans  laquelle  R'  représente  un  métal,  tel  que  le  potassium,  capable 
de  remplacer  l'hydrogène  atome  par  atome. 

ACIDE  PHOSPHOREUX. 
PhO'H» 

Préparation.  —  Il  se  forme  par  l'action  de  l'eau  sur  le  tricblo- 
rure  de  phosphore,  en  vertu  de  la  réaction  indiquée  plus  haut 
(p.  176).  Pour  l'obtenir  à  l'étal  de  pureté,  il  suffit  d'évaporer  la  li- 
queur acide  qui  résulte  de  cette  réaction,  et  de  chauffer  le  résidu 
sirupeux  dans  une  capsule  de  platine  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à 
développer  une  odeur  d'hydrogène  phosphore.  Par  ie  refroidisse- 
ment, le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui  constitue  l'a» 
cide  phosphoreux. 
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Propriétés.  —  Exposés  au  contact  de  l'air,  ces  cristaux  en  atti- 
rent riiumidité  et  se  résolvent  en  un  liquide  très-acide  ;  ils  fondent 
à  une  douce  chaleur  et  se  décomposent  à  une  température  élevée, 
en  se  transformant  en  hydrogène  phosphore  et  en  acide  phospho- 
riquc. 

Comme  l'acide  hypophosplioreux,  l'acide  phosphoreux  est  doué 
de  propriétés  réductrices. 

En  solution  aqueuse,  il  réduit,  à  l'ébullition,  les  sels  de  mer- 
cure, d'argent,  d'or,  et  cette  réduction  est  favorisée  par  l'addition 
de  l'ammoniaque.  Il  convertit,  de  même,  l'acide  arsénique  en  acide 
arsénieux. 

PhO^IP    +    0    =    PhO*Hs 

Acide  Acide 

phosphoreux»  phosphorique. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  le  transforment  en  acide  phospho- 
rique  en  présence  de  l'eau. 

PhO'^lP     +     II-O    +    Cl*    =    2HC1    +    PhO*IP 

Acide  Acide 

pliosplioreuz.  phosphorique. 

L'acide  phosphoreux  renferme  3  atomes  d'hydrogène,  dont  iJ  peu- 
vent être  remplacés  par  une  quantité  équivalente  de  métal.  C'est 
ce  qu'on  exprime  en  disant  qu'ikest  bibasique. 

La  composition  des  phosphites  neutres  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

l'hO-'IIR* 
dans  laquelle  R'  exprime  un  métal  analogue  au  sodium  ou  au  po- 
tassium. 

ANHYDRIDE  PHOSPHORIQUE. 
Ph'O» 

On  l'obtient  en  brûlant  du  phosphore  dans  un  grand  ballon  rem- 
pli d'air  sec.  Il  se  produit  d'abondantes  fumées  blanches  qui  se 
condensent  sur  les  parois  du  vase  en  flocons  présentant  l'apparence 
de  la  neige.  Ce  corps  est  l'acide  phosphorique  anhydre.  Exposé  à 
l'air,  il  en  condense  l'humidité  et  se  convertit  en  acide  métaphos- 
phorique  Ph-Qî  +  11^0  =  SPhO^U. 

Projeté  dans  l'eau,  il  s'y  dissout  en  faisant  entendre  un  silfle- 
ment  analogue  à  celui  que  produit  un  fer  rouge. 
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L'anhydride  phosphorique  se  volatilise  au  rouge  sombre.  Il  est 
indécomposable  par  la  chaleur.  Distillé  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore, il  donne  de  loxychlorure 

Ph*0»    +     rPhCl*    =    SPhOClï 

Il  donne  de  même  de  Toxychlorure  de  phosphore  lorsqu'on  le 
distille  avec  du  chlorure  de  sodium  sec.  (Lautemann.) 

ACIDE  PHOSPHORIQUE. 

(oliTHOPHOSPHOniQUE) . 

PhÛ'H» 

Préparation.  —  1*  On  peut  obtenir  cet  acide  en  oxydant  In 
phosphore  par  l'acide  azotique.  L'opération  est,  sinon  dangereuse, 
du  moins  difficile  à  conduire,  lorsqu'on  emploie  le  phosphore  or- 
dinaire, à  cause  de  la  violence  de  la  réaction.  Elle  réussit  très- 
bien  avec  le  phosphore  rouge  en  poudre.  On  le  chauffe  dans  une 
cornue,  munie  d'un  récipient,  avec  de  l'acide  azotique  moyenne- 
ment concentré.  Lorsqu'il  a  entièrement  disparu,  on  concentre  la 
liqueur  acide  dans  une  capsule  de  platine,  après  y  avoir  ajouté 
une  certaine  quantité  d'acide  azotique.  Lorsque  les  dernières  por- 
tions de  cet  acide  ont  été  chassées,  on  ajoute  de  nouveau  une  petite 
quantité  d'eau  et  on  abandonne  la  liqueur  sirupeuse  dans  une  clo- 
che au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique.  L'acide 
phosphorique  se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  sous  forme 
de  cristaux  prismatiques,  durs,  transparents. 

2°  On  fait  passer  un  courant  de  chlore,  en  excès,  dans  de  l'eau 
chaude,  sous  laquelle  on  a  fondu  du  phosphore.  Il  se  forme  de  l'a- 
cide phosphorique  et  de  l'acide  chlorhydrique 

PhCls     +    4H*0    =    PhO*U3    +     5HC1 

Dès  que  le  phosphore  a  disparu,  on  évapore  la  solution  et  on 
jchasse  tout  l'acide  chlorhydrique  en  chauffant  le  résidu  vers  200°.  Re- 
jpris  par  l'eau,  il  s'y  dissout  en  formant  une  solution  qui  laisse  dépe- 
nser des  cristaux,  lorsqu'on  la  concentre  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
I  Propriétés.  — Exposés  à  l'air,  ces  cristaux  en  attirent  l'Iiumi- 
[aité  et  tombent  en  déliquescence.  Leur  solution  est  très-acide.  Elle 
|ne  précipite  pas  la  solution  de  blanc  d'œuf.  Elle  ne  trouble  pas  la 
solution  de  chlorure  de  baryum,  mais  elle  forme  un  précipité  blauc 
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(le  phosphate  amraoniaco-magnésien  dans  une  solntioa  de  sulfate 
de  magnésie,  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque.  Neutralisée  par 
l'ammoniaque  elle  donne  dans  l'azolate  d'argent  un  précipité  jaune, 
(jui  est  du  phosphate  triargentique  PhO*Ag5. 

ACIDE  PYROPHOSPHORIQUE 
Ph'O'U* 

Lorsqu'on  le  chauffe  longtemps  à  213°,  l'acide  phosphorique  perd 
de  l'eau  et  se  convertit  en  un  nouvel  acide  qu'on  nomme  pi/ro- 
phosphoriqiie.  2  molécules  d'acide  phosphorique,  après  avoir  perdu 
nne  niolécule  d'eau,  se  joignent  et  forment  une  ueule  molécule  d'a- 
cide pyrophosphorique. 

m  =  ii»o  +      ^0"  =  ph*o'fl». 


OH 

Le  résidu  constitue  une  masse  opaque  demi-cristalline,  presque 
entièrement  formée  d'acide  pyrophosphorique.  La  solution  de  cet 
acide  forme  dans  une  solution  d'azotate  d'argent  un  précipité  blanc 
de  pyrophosphate  d'argent  Ph-O'Ag*. 

Ph-^0'11*     +     4\z05Ag    =    Ph^O'Ag*     +     ^AzO'-II 

Acide  Azotate  Pyrophosphate  Acide 

pyrophosphorique.  d'argent.  d'aigant.  azotique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau,  l'acide  pyrophosphorique  en 
fixe  de  nouveau  une  molécule  et  passe  à  l'état  d'acide  phospho- 
rique par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  naissance. 

ACIDE  MÉTAPHOSPIIORIQUE 
PhO'II 

Préparation. —  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  de  l'acide  phospho- 
rique dans  un  creuset  de  platine,  on  obtient  par  le  refroidissement  une 
masse  vitreuse,  dure,  transparente  :  c'est  l'acide  métaphosphorique. 

Il  a  pris  naissance  aux  dépens  de  l'acide  pliosphorique,  auquji  la 
chaleur  a  enlevé  une  molécule  d'eau. 

PhO*H5    —    H^O    =    PhO^H 

Acide  Acide 

phosphorique.  métaphosphorique. 

On  peut  obtenir  l'acide  métaphosphorique  directement,  à  l'aide 
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du  phosphalf;  acide  de  calcium,  dont  la  préparation  a  été  indiquée 
plus  haut  (page  171).  On  ajoute  à  une  solution  concentrée  de  ce 
sel  un  léger  excès  d'acide  suifurique  éîL-ndu  d'eau  :  il  se  forme  un 
précipité  de  suIHite  de  calcium  qu'on  sépare  par  le  filtre.  Jlais 
comme  ce  sel  n'est  pas  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  il  con- 
vient déconcentrer  la  solution  et  d'y  ajouter  de  l'alcool,  qui  déter- 
mine la  précipitation  complète  du  sulfate  de  calcium.  On  filtre  de 
nouveau;  on  chasse  l'alcool  par  l'évaporation  et  on  chauffe  le  ré- 
sidu à  une  température  voisine  du  rouge  pour  chasser  l'excès  d'a- 
cide suifurique. 

Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  vitreuse  qui  consti- 
tue l'acide  métaphosphorique. 

Expériences.  Je  dissous  l'acide  métaphosphorique  dans  l'eau  froide 
et  je  verse  la  liqueur  acide  dans  une  solution  d'azotate  d'argent; 
il  se  forme  immédiatement  un  précipité  blanc  de  métaphosphate 
d'argent. 


PhO^H    + 

Azû^Ag 

3=    PhO^Ag    + 

AzO^H 

Acide 
mélaphosphoi-ique 

Azotate 
d'argent. 

HéUpbospbate 
d'argent. 

Acide 
aiotique. 

En  versant  quelques  gouttes  de  la  solution  acide  dans  du  blanc 
d'œuf  délayé  dans  l'eau,  je  vois  se  former  un  abondant  précipité 
blanc.  Nous  savons  que  l'acide  phosphorique  ordinaire  ne  trouble 
pas  la  solution  de  blanc  d'œuf. 

z\joutons  que  le  même  acide  métaphosphorique  prend  naissance 
lorsqu'on  jette  l'anhydride  phosphorique  dans  une  grande  quantité 
d'eau  froide,  ou  lorsqu'on  le  laisse  tomber  en  déliquescence  dans 
un  air  humide  (page  184).  Dans  ces  circonstances,  il  ne  prend 
qu'ime  seule  molécule  d'eau. 

PIv^Os    +    U==0    =    2PhO-'H 

Anhydride  Acide 

phosphorique-  métaphosphorique. 


Les  expériences  qui  viennent  d'être  décrites  établissent  l'existence 
de  trois  acides  phosphoriques  hydratés  qui  se  distinguent  et  par 
leur  composition  et  par  leurs  propriétés.  A  eei  trois  acides  corres- 
pondent trois  sels  d'argent,  et  l'on  voit  que  ceux-ci  ne  diffèrent  des 
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acides  que  parce  qu'ils  renferment  de  l'argent  substitué  à  l'hydro- 
gène, substitution  qui  se  fait  atome  par  atome. 

ACiDE*.  SELS   d'aIIGEXT. 

Ph  0*11'    Acide    phosphorique    (or-  Ph  0*.\g''  phosphate     triargentique 

thophosphorique.  (orlhophosphate).  J 

Ph'O'II*        »        pyrophosphoriqiie.  Ph*0'Ag*  pyrophosphatcargenliqne.   1 

Ph  O'H         »        inétaphosphorique.  Ph  0*Ag  injtaphosphate  aigcnliqiie.  ' 

Ajoutons  qu'indépendamment  des  acides  et  des  sels  dont  on  vient 
d'indiquerlanomenclalufc  et  la  composition,  on  en  adécritd'aitres. 
Parmi  ces  derniers,  les  plus  intéressants  se  rattachent  aux  mélaplios- 
phales,  dont  ils  constituent  des  modifications  polymériques.  Cela 
veut  dire  que  deux,  trois,  quatre,  six  molécules  d'acide  métapliospho- 
rique  peuvent  se  condenser  en  une  seule  pour  former  des  acides  de 
plus  en  plus  compliqués 

Ph^OGHS  PhsO«lI^  Ph*0'^U*,  etc. 

Nous  devons  nous  borner  à  signaler,  d'une  manière  générale, 
l'existence  de  ces  acides. 

COMBINAISONS  DU  PHOSPHORE  AVEC  LE  SODFRE, 

Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  ordinaire  avec  du  soufre  à  l'état 
sec,  ou  qu'on  fond  un  mélange  des  deux  corps  sous  l'eau,  ils  se 
combinent,  et  cette  combinaison  donne  lieu  à  une  vive  combustion 
et  quelquefois  à  des  explosions  dangereuses.  L'action  est  moins 
violente  avec  le  phosphore  amorphe.  Suivant  les  proportions  des 
corps  mis  en  présence,  on  peut  obtenir  plusieurs  combinaisons  de 
phosphore  et  de  soufre,  parmi  lesquelles  le  trisulfure  Ph-5^  et  le  pen- 
tasulfure Ph'-S'  correspondent  aux  anhydrides  phosphoreux  et  phos- 
phorique. Le  pentasulfure  peut  être  obtenu  en  cristaux  d'un  jaune' 
pâle.  Onconnrît  aussi  deux  sulfures  liquides  Plr-S  et  Ph*S. 

ARSENIC 

As  =  75 

Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'air 10.37 

Densité  de  vapeur  rapportée  à  l'hydrogène 150 

Découvert  par  A.  Schraeder,  en  169i. 

État  naturel  et  e.ictraction.  —  On  trouve  abondamment  dans 
la  nature  un  minéral  qui  renferme  du  fer,  du  soufre  et  de  l'arsenic, 
et  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  mispickel  ;  c'est  un  sulfoarséniure 


ARSENIC 


189 


de  fer.  Lorsqu'on  le  chauffe  fortement,  il  dégage  de  l'arsenic  et 
laisse  un  résidu  de  sulfure  de  fer. 

FeSAs    =    FeS    +     As 

Mispickel.  Sullure 

de  1er. 

L'opération  s'exécute  en  grand  dans  des  cylindres  de  terre  placés 
horizontalement  dans  un  fourneau.  L'arsenic  vient  se  sublimer  dans 
des  tubes  en  tôle  que  l'on  engage  dans  l'extrémité  ouverte  des  cylin- 
dres qui  dépassent  le  fourneau.  On  facilite  le  départ  de  Farsenic 
en  ajoutant  une  certaine  quantité  de  fer  métallique  ou  de  fonte. 

On  purifie  l'arsenic  du  commerce  en  le  distillant  avec  du  charbon, 
dans  une  cornue  de  grès. 

Propriéiés.  —  Récemment  sublimé,  l'arsenic  se  présente  sous 
forme  d'une  masse  cristalline,  d'un  gris  d'acier,doué  de  Féclat  métal- 
lique. La  for  medes  cristaux  est  celle  d'un  rhomboèdre  aigu.  Leur  den- 
sité est  égale  à  5,7  environ.  11  existeune  modification  amorphe  d'ar- 
senic sous  la  forme  d'une  masse  noire,  ti-rne,  d'une  densité  de  4,71 . 
L'arsenic  se  volatilise  sans  fondre.  Sa  vapeur  est  jaune  citron 
(Le  Roux).  Lorsqu'il  est  chauffé  sous  une  forte  pression,  il  fond  en 
un  liquide  transparent.  Exposé  à  l'air,  il  perd  son  éclat  et  se  colore 
en  gris  noir  :  sa  surface  se  recouvre,  dans  ce  cas,  d'une  mince  pellicule 

friable ,   formée    par 

{  une  substance  pulvé- 

,)é  rulente,   d"un    brun 

^  noir,    que    quelques 

^^^,<^^>.  chimistes  envisagent 

comme  un  sous-oxyde. 

L'arsenic     s'oxyde 

lorsqu'on  le  chauffe 

dans   l'air    ou    dans 

l'oxygène. 

Expériences.  1.  J'en 
projette   une    petite 
quantité  sur  un  char- 
bon ardent  et  je  vois 
des  vapeurs  blanches 
s'élever  dans  Fair  ;  je  perçois  en  même  temps  une  odeur  alliacée 
qui  est  caractcrislique, 
2.  Je  chauffe  fortement  un  fragment  d'arsenic  déposé  dans  la 

11. 


Fig.  72. 
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branche  horizontale  d'une  cloche  courbe  qui  renferme  de  l'oxy- 
gène (fi(j.  72)  ;  l'arsenic  s'enflamme,  répand  une  lumière  bleuâtre 
et  des  vapeurs  blanches  d'acide  arsénieux. 

Lorsqu'on  le  conserve  à  l'air,  sous  une  couche  d'eau,  dans  la- 
quelle il  est  insoluble,  il  s'oxyde  lentement,  de  manière  à  former  une 
petite  quantité  d'acide  arsénieux  qui  se  dissout  dans  l'eau.  Cotte 
propriété  explique  l'emploi  de  la  poudre  d'arsenic  pour  tuer  les 
mouches. 

Expérience.  Voici  un  flacon  rempli  de  chlore  sec;  j'y  laisse  tom- 
ber de  l'arsenic  en  poudre  et  je  vois  chaque  parcelle  de  ce  cor])s 
simple  briller  d'une  vive  lumière.  Le  feu  qui  éclate  témoigne  de 
l'énergie  de  la  combinaison.  L'arsenic,  s'unissant  avec  le  chlore,  se 
convertit  en  un  trichlorure  AsCl'.  Il  s'unit  directement  au  brome, 
à  l'iode,  nu  soufre. 

HYDROGÈNE  ARSENIE. 

AsH» 

Densité  rapportée  à  rhydrogène  (poids  de  1  vol.) S9 

Poids  moléculaire  (poids  de  i  vol.) 78  ' 

Préparation.  —  On  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'arsé- 
niure  de  zinc. 

Zn'Âs»    +    6HC1    =    2AsIP    +    5ZnCl* 

Arséniure  Hydrogène  Chlorure 

de  xinc.  arsénié.  de  zinc 

C'est  un  gaz  qu'il  faut  manier  avec  une  prudence  extrême,  car 
il  est  très-délétère.  Gehlcn  mourut  pour  en  avoir  respiré  quelques 
bulles. 

Propriétés.  —  L'hydrogène  arsénié  est  incolore  ;  son  odeur  est 
pénétrante,  alliacée.  Il  se  décompose  au  rouge  en  arsenic  et  en  hy- 
drogène. 11  brûle  à  l'air,  au  contact  d'une  bougie  allumée,  avec  une 
flamme  bleuâtre  et  en  donnant  des  fumées  d'acide  arsénieux.  En 
même  temps,  les  parois  deréprouvette,oùrair  ne  pénètre  que  diffi- 
cilement, secouvrent  d'une  couche  noire  d'arsenic  :  c'est  l'effet  dune 
combustion  incomplète.  Mêlé  avec  une  fois  et  demie  son  volum 
d'o.xygène,  l'hydrogène  arsénié  ^'enflamme  et  détone  à  l'approche  d'ua 
corps  incandescent  :  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'anhydride  arsénieux. 

2AsIP    +    06    =    As»05    4-    3H*0 
Le*  chlore  décompose  l'hydrogène  arsénié  avec  dégagement  d« 

] 
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lumière  et  formation  d'acide  chlorhydrique.  En  présence  d'un  excès 
de  chlore,  il  se  forme  du  chlorure  d'arsenic;  si  l'expérience  se  fait 
au  contact  de  l'eau,  cest  l'anhydride  arsénieux  qui  prend  nais- 
sance. 

2AsH'    -+-    6C1*    -f-    5H*0    =    As*0=*    -+-    12HC1 

L'eau  ne  dissout  qu'un  cinquième  de  son  volume  d'hydr(^ène 
arsénié.  Lorsqu'on  agite  ce  gaz  avec  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre,  il  disparait  entièrement  dans  le  cas  où  il  est  pur,  et  laisse 
un  résidu  d'hydrogène  dans  le  cas  où  il  contient  ce  gaz  à  l'état  de 
mélange.  (Dumas.) 

5S0*Cu    -h    2AslP    =    Cu'As*    -|-    5S0*H* 

Sulfate  Arséniurc  Acide 

de  cuivie.  de  cuivre.  «ulfurique. 

CHLORIRE  D'ARSENIC. 

AsCl» 

Préparation.  —  1°  On  fait  arriver  un  courant  de  chlore  sec 
sur  de  l'arsenic  en  poudre  placé  dans  une  cornue  dont  le  col  est 
mis  en  communication  avec  un  récipient  refroidi.  Le  chlorure  formé 
s'y  condense,  sous  forme  dun  liquide  jaune,  chargé  d'un  excès  de 
chlore,  dont  on  le  débarrasse  par  distillation  sur  de  la  poudre  d'ar- 
senic. (Dumas.) 

2°  On  chauffe  doucement  dans  une  cornue  lubulée  un  mélange  de 
40  grammes  d'acide  arsénieux  et  de  400  grammes  d'acide  sulfuri- 
que,  et  on  y  introduit  peu  à  peu  des  fragments  de  chlorure  de  so- 
dium fondu  :  il  distille  du  chlorure  d'arsenic  qui  se  condense  dans 
le  récipient. 

5S0*11^-   +    6NaCl  +   As'-0=   =   5S0*Na'   +   2AsCl3   +    5U*0 

Acide  Chlorure  Sulfate  Chlorui-e 

sulfuriqiie.         de  sodiuiu.  de  sodium.  d'arscn'\-. 

Propriétés.  —  Le  chlorure  d'arsenic  est  un  liquide  incolore, 
oléagineux,  très-dense.  Il  bout  à  154°.  Sa  densité  à  G*  est  égaler 
2,05.  Il  répand  à  l'air  des  fumées  blanches.  Il  est  très-vénéneux 

Au  contact  d'un  excès  d'eau,  il  se  décompose  instantanément  en 
acide  chlorhydrique  et  en  anhydride  arsénieux  peu  soluble,  qui  se 
précipite. 

2AsCP    +    5iP-0    =    As«0^    +    6HC1 

Chlorure  Anhydride 

d'arseaic.  arsénieux. 
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ACIDE  ARSÉNIEDX  ANHYDRIDE  OU  ANHYDRIDE  ARSÉNIEUX. 
As»0» 

Préparation.  —  Ce  corps  dangereux  s'obtient,  dans  les  arts, 
par  le  grillage  des  minerais  arsénifères,  principalement  du  mis- 
pickel  (p.  ISS).  On  nomme  grillage  une  opération  qui  consiste  à 
chauffer  les  minerais  au  contact  de  l'air,  et  qui  a  pour  effet  de  fixer 
de  l'oxygène  sur  leurs  éléments  oxydables.  D.ms  le  cas  qui  nous 
occupe,  il  se  forme,  entre  autres  produits,  de  l'acide  arsénieux  an- 
Jiydre,  qui  se  volatilise  et  vient  se  condenser  soit  dans  de  grandes 
cheminées  horizontales,  soit  dans  un  vaste  bâtiment  renfermantde 
nombreux  compartiments  communiquant  les  uns  avec  les  autres. 
On  le  recueille  sous  forme  pulvérulente  et  on  le  sublime  dans  des 
cliaudières  de  fonte  surmontées  decylindres  de  tôle,  où  il  se  condense. 

Propriétés. —  Récemment  sublimé,  il  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  vitreuse;  mais  bientôt  il  perd  sa  transparence  et  de- 
vient d'un  blanc  laiteux.  Il  prendl'aspect  de  la  porcelaine.  Lorsqu'on 
casse  un  tel  fragment,  on  trouve  ordinairement  au  centre  une  par- 
tie encore  transparente  et  vitreuse. 

L'anhydride  arsénieux  peut  donc  revêtir  deux  formes  différentes  : 
vitretix,  il  est  amorphe  ;  porcelaine,  il  est  cristallin .  Ce  dernier  se 
forme  lentement  par  suite  d'un  travail  moléculaire  qui  s'accomplit 
dans  le  sein  de  la  masse  vitreuse  amorphe.  Sa  densité  est  =  3,689; 
celle  de  l'acide  vitreux  est  =  5,738. 

L'acide  arsénieux  anhydre  cristallise  en  octaèdres  réguliers  ou 
en  tétraèdres  ;  quelquefois,  mais  plus  rarement,  en  prismes  rhom- 
boïdaux  droits.  Il  est  dimorphe.  L'anhydride  arsénieux  se  volalilise 
à  une  température  élevée.  Sa  densité  de  vapeur  rapportée  à  l'air  est 
=  13  (Mitscherlicli). 

lise  dissout  lentement  dans  l'eau  froide;  il  y  est  peu  soluble,  et 
Ton  constate  à  cet  égard  de  curieuses  différences  entre  l'acide  opa- 
que et  l'acide  vitreux.  Celui-ci  est  trois  fois  plus  soluble  que  l'autre, 
tandis  que  1  partie  d'acide  vitreux  se  dissout  dans  25  parties  d'eau 
à  13%  1  partie  d'acide  opaque  exige,  pour  se  dissoudre,  80  parties 
d'eau  à  la  même  température. 

La  solution  aqueuse  d'anhydride  arsénieux  rougit  faiblement  le 
tournesol.  Elle  est  presque  sans  saveur.  On  ignore  si  cette  solutio» 
renferme  de  l'acide  arsénieux  normal  AsOMI',  correspondant  à  l'a 
cide  phosphoreux  normal  PhO'H'^  ;  en  tout  cas,  elle  laisse  déposer 
l'anhydride  As*0^  par  l'évaporation. 
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La  solution  aqueuse  d'acide  arsénieux,  neutralisée  par  l'ammo- 
niaque, donne,  avec  le 
sulfate  de  cuivre  ,un  pré- 
cipité vert  d'arsônile  de 
cuivre  (vert  de  Scheele)  ; 
avec  l'azotate  d'argent, 
un  précipité  jaune  d'ar- 
sénite  d'argent. 

L'anhydride  arsénieux 
se  dissout  plus  facile- 
ment dans  l'acide  chlor- 
hydi'ique  que  dans  l'eau . 
Lorsqu'on  plonge  dans 
celle  solution  une  lame 
de  cuivre,  celle-ci  se  re- 
couvre d'un  dépôt  d'ar- 
senic. Lorsqu'on  y  intro- 
duit une  lame  de  zinc,  il 
e  dégage  de  l'hydrogène  arsénié.  En  effet,  le  zinc  déplaçant  l'hy- 
Irogène  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme,  par  l'action  de  cet 
lydrogéne  sur  l'acide  arsénieux,  de  l'eau  et  de  l'hydrogène  ar- 
énié. 

As'O^    -f    CH*    =    5U»0    H-    2Aslls 


Fig.  73. 


Anhydride 

arsùiiicux. 


Hydrogène 
arsvnié. 


Appareil  de  IMarah.  —  Cette  action  réductrice  qu'exerce  l'hy- 
rogène  naissant  sur  l'anhydride  arsénieux  est  mise  à  profit  pour 

recherche  de  ce  corps  à  l'aide  de  V appareil  de  ^larsh. 

Expérience.  Voici  un  flacon  qui  renferme  du  zinc  pur  et  de  l'eau 
cidulée  d'acide  sulfurique  [fig.  75).  Ce  mélange  dégage  de  l'hydro- 
ène,  qui  s'échappe  par  la  pointe  effilée  d'un  tube  courbé  à  angle 
■btus  :  j'enflamme  ce  gaz  et  je  le  vois  brûler  avec  une  fl;imme  pâle 
aractéristique  Par  le  tube  à  entonnoir,  j'introduis  maintenant  dans 

flacon  quelques  gouttes  d'une  solution  d'acide  arsénieux.  Au  bout 
le  quelques  instants,  l'aspect  de  la  flamme  change;  elle  devient 
leuâtre,  s'allonge,  répand  des  fumées  blanches,  et,  si  je  l'écrase 
Tec  une  soucoupe  de  porcelaine  blanche,  je  vois  celle-ci  se  couvrir 
18  larges  taches  d'un  brun  noir.  C'est  de  l'arsenic.  Il  est  formé, 
ans  l'intérieur  de  la  flamme,  par  suite  de  la  décomposition  qu'u- 
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prouve,  dans  les  parties  centrales  du  jet  de  gaz  incandescent,  l'hj 
drogène  arsénié  que  celui-ci  renferme. 

La  figure  74  représente  l'appareil  de  Marsh  dans  une  des  formei 
perfectionnées.  L'hydrogène  mêlé  d'hydrogène  arsénié  traverse  d'à 


bord  un  tube  B  rempli  de  coton  cardé,  propre  à  arrêter  les  petite: 
gouttes  qui  pourraient  être  entraînées  :  il  se  rend  ensuite  dans  ui 
tube  étroit  entouré  d'une  bande  de  clinquant  et  chauffé  au  roug( 
dans  une  grille  sur  une  certaine  étendue.  L'hydrogène  arsénié  s'] 
décompose  en  hydrogène  et  en  arsenic,  qui  se  condense  en  un  an- 
neau noir  miroitant  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Tel  est  l'appareil  de  Marsh,  qui  permet  de  déceler  dans  une  li- 
queur les  moindres  traces  d'acide  arsénieux  ou  d'acide  arsénique 
Il  est  d'un  secours  précieux  dans  les  recherches  médico-légale; 
auxquelles  donne  lieu  l'acide  arsénieux,  qui  est  un  poison  redou- 
table. 


ACIDE  ARSENIQUE. 
AsO'H» 

Préparation.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  arsénieux  avec  l'acide 
azotique  d'une  densité  de  1,55,  il  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide 
arsénique.  Il  se  dégage  des  vapeurs  rouges,  et  l'on  oblienl,  par  uni 
concentration  convenable,  une  liqueur  sirupeuse.  Abandonnée  long- 
temps dans  un  endroit  frais,  celle-ci  laisse  déposer  des  cristaux  in- 
colores, qui  constituent  un  hvdrate  2AsO*H^  -+-  11*0.  (E.  Kopp.)  Gei 
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cristaux  sont  très-déliquescents  et  se  dissolvent  dans  l'eau  avec 
production  de  froid.  Ils  fondent  à  100°  en  perdant  leur  eau  de  cris- 
tallisation. 11  reste  une  masse  formée  par  des  aiguilles  fines  et  qui 
constitue  l'acide  arsénique  normal  AsCHlP. 

Chauffé  pendant  quelque  temps  t!e  140  à  180°,  cet  acide  perd  de 
l'eau  et  se  convertit  en  acide  ptjroaiscnique  As*0'll*. 


2AsO*lP 

—    11*0 

=    As"-0'H* 

Acide 

Aîidc 

arsénique. 

pyroarsénique 

Entre  200  et  206°,  une  nouvelle  quantité  d'eau  se  dégage  et  il 
reste,  après  le  refroidissement,  une  masse  pâteuse,  nacrée,  qui  est 
l'acide  méiarsénique  AsO^ll. 

AsO*H»    —    H*0    =    AsO'H 

Acide  Acide 

arsénique.  luètarsénique. 

On  le  voit,  par  leur  mode  de  formation  et  leur  constitution,  les 
acides  arsénique,  pyroarsénique  et  métarsénique  sont  complètement 
analogues  aux  acides  correspondants  du  phosphore  (page  185). 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  métarsénique  au  rouge  obscur,  il  perd 
tout  son  hydrogène  à  l'état  d'eau,  et  se  convertit  en  anhydride  ar- 
sénique As*0». 

2As05H     —     11*0    =    As*Os 

Acide  Anhydride 

métarsénique.  arsén:que. 

A  cette  température,  cet  anhydride  fond.  Au  rouge  vif,  il  se  dé- 
compose en  acide  arsénieux  anhydre  et  en  oxygène. 

As«0*    =    As«0^    4-    0* 

Anhydride  Anhydride 

arsénique.  arsénieux. 

Exposé  à  l'air,  il  en  attire  l'humidité,  mais  très- lentement.  Lors- 
qu'on le  traite  par  l'eau,  il  exige  un  certain  temps  pour  s'y  dis- 
soudre. 

L'acide  arsénique  ordinaire,  qu'on  pourrait  nommer  orthoarso- 
nique,  est  très-soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  rougit  fortement  le 
tournesol  et  possède  une  saveur  très-acide.  Elle  est  réduite  par  l'hy- 
drogène naissant  comme  celle  de  l'acide  arsénieux.  Neutralisée  par 
l'ammoniaque,  elle  forme,  dans  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  un 
précipité  blanc  bleuâtre  ;  dans  la  «•  -lution  d'azotate  d'argent,  un  pré- 
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cipilé  rouge  brique.  L'iiydrogéne  sulfuré  ne  la  précipite  pas  iminé- 
diateinent. 

La  solution  d'acide  sulfureux  réduit  l'acide  arsénique  à  l'état  d'a- 
cide arsénieux.  L'hydrogène  sulfuré,  ajouté  à  la  liqueur,  donne  alors 
immédiatement  un  précipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic  Âs*S'. 

COMPOSÉS  SULFURÉS  DE  L'ARSENIC. 

On  en  connaît  trois,  savoir  : 

Le  réalgar  ou  bisulfure  d'arsenic As'S* 

L'orpiment  ou  trisulfure As'S* 

Le  pcntasulfure As'S* 

Réalgar  As*S*.  —  Ce  corps  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état 
de  cristaux  rouges  transparents,  qui  appartiennent  au  type  du 
prisme  rhomboïdal  oblique  (clinorhombique). 

On  l'obtient  sous  forme  d'une  masse  rouge,  à  cassure  cpnchoïde, 
en  fondant  75  parties  d'arsenic  avec  52  parties  de  soufre.  Il  est  fu- 
sible et  peut  cristalliser  lorsqu'on  le  laisse  refroidir  lentement.  For- 
tement chauffé  en  vase  clos,  il  entre  en  ébuUition  et  distille  sans 
altération.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  il  brûle  en  formant  de  l'an- 
hydride arsénieux  et  du  gaz   sulfureux. 

Les  sulfures  alcalins  et  le  sulfure  d'ammonium  dissolvent  le 
réalgar  en  laissant  un  dépôt  brun,  qu'on  a  considéré  comme  un 
sous-sulfure  d'arsenic.  La  potasse  dissout  de  même  le  réalgar  à  la 
température  de  l'ébullition  ;  il  se  forme  de  l'arsénite  de  potassium 
et  un  sulfoarsénite,  c'est-à-dire  une  combinaison  soluble  de  trisul- 
fure d'arsenic  et  de  sulfure  de  potassium,  en  même  temps  qu'il 
reste  une  poudre  brune. 

Trisulfure  d'arsenic  ou  orpiment  As^S^.  —  Lorsqu'on  verse 
de  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  d'acide  nrsénleux,  la  li- 
queur se  colore  en  jaune  sans  se  troubler,  mais  il  suffit  d'y  laisser 
tomber  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  pour  qu'un  précipité  jaune 
serin  floconneux  s'y  forme  sur-le-champ. 

Ks'-O'     +    5U*S    =    As«S5    +    3U'0 

Anhydride  Siilfide 

arsénieux.  arsénieux. 

On  voit  que  ce  trisulfure  d'arsenic  répond,  par  sa  composition,  h 
l'anhydride  arsénieux  :  il  présente  la  même  composition  que  l'orpi- 
ment qu'on  rencontre  dans  la  nature. 


ANTIMOINE.  «• 

On  l'obtient  aussi  en  fondant  ensemble  de  l'arsenic  et  du  soufre 
dans  des  proportions  convenables,  ou  même  de  l'anhydride  arsé- 
nieux  et  du  soufre  :  dans  ce  dernier  cas,  il  se  dégage  du  gaz  sulfu- 
reux et  il  se  forme  du  trisulfure  d'arsenic  qu'on  sublime. 

Ainsi  obtenu,  l'orpiment  se  présente  sous  forme  de  masses  cris- 
tallines d'une  couleur  jaune,  tirant  un  peu  sur  l'orange  et  d'un  as- 
pect nacré.  Sa  densité  est  égale  à  3,-459.  Il  est  fusible  et  volatil. 

Le  trisulfure  d'arsenic,  obtenu  par  précipitation,  est  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  se  dissout  légèrement  dans  l'eau  bouillante.  Il 
est  très-soluble  dans  l'ammoniaque.  Les  sulfures  alcalins  et  le  sul- 
fure d'ammonium  le  dissolvent  aisément  avec  formation  de  sulfo- 
arsénites,  combinaisons  des  deux  sulfures  dans  lesquelles  le  sul- 
fure alcalin  joue  le  rôle  de  base  et  le  trisulfure  d'arsenic  le  rôle 
d'acide.  L'orpiment  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  avec  formation 
d'un  arsénite  et  d'un  sulfoarsénite. 

Pentasnirure  d'arsenic  As^S'.  -  En  faisant  réagir  pendant 
très-longtemps  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  d'acide  arsé- 
nique,  on  obtient  un  précipité  jaune  pâle  qui  se  forme  très  lente- 
ment et  que  Berzelius  avait  envisagé  comme  un  pentasulfure 
darsenic.  C'est  un  mélange  de  trisulfure  et  de  soufre.  On  a  obtenu 
le  pentasulfure  d'arsenic  en  fondant  le  trisulfure  avec  du  soufre. 

11  correspond  à  l'anhydride  arsénique. 


As-05 

As'S» 

Anhydride 

Pentasulfide 

arsénique. 

arsénique. 

Les  sulfures  alcalins  le  dissolvent  avec  formation  de  sulfoarsé- 
niates.  Parmi  ces  derniers,  il  en  existe  un  qui  a  pour  composition 
AsS*K*  et  qui  répond  à  l'arséniate  .\sO*K'.  11  prend  naissance  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

às«Sî    +    5r-S    =    2(AsS*Ks) 


ANTIMOINE 

Sb  =  122 

Voici  un  corps  qu'on  a  coutume  de  ranger  parmi  les  métaux,  I 
en  possède,  en  effet,  l'éclat,  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et 
pour  réleclridté  ;  mais  ces  propriétés  physiques  ne  sauraient  pré- 
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valoir,  dans  l'œuvre  de  la  classification  chimique,  contre  les  analo- 
gies les  plus  évidentes.  Par  ses  affinités,  par  la  nature  et  la  consti- 
tution de  ses  composés,  l'antimoine  prend  place  à  côté  de  l'arsenic, 
qui  se  rattache  lui-même  au  phosphore  et  à  l'azote. 

Extraction  de  l'antimoine.  —  Le  minerai  d'antimoine,  qui 
est  un  sulfure,  était  connu  des  anciens.  On  en  retire  le  métal  par 
un  procédé  très-simple.  On  sépare  préalablemniit  le  sulfure  de  sa 
gangue,  par  voie  de  fusion  ;  on  le  grille  ensuite,  c'est-à-dire  qu'on 
le  chauffe  au  contact  de  l'air.  Le  soufre  se  dégage  en  grande  partie 
à  l'état  de  gaz  sulfureux,  et  l'antimoine  se  convertit  en  oxyde  ren- 
fermant encore  du  sulfure  non  décomposé.  On  pulvérise  le  tout  et 
on  mêle  la  poudre  avec  du  poussier  de  charbon  imprégné  de  soude. 
Ce  mélange  étant  calciné  dans  des  creusets,  l'oxyde  d'antimoine  est 
réduit  par  le  charbon,  ainsi  qu'une  portion  du  sulfure.  En  effet, 
par  l'action  combinée  de  l'oxyde  de  sodium  et  du  charbon,  sur  ce 
sulfure,  il  se  forme  de  l'antimoine  et  du  sulfure  de  sodium,  lequel, 
dissolvant  une  autre  portion  du  sulfure  d'antimoine,  forme  un  flux 
qui  surnage  l'antimoine  fondu  ;  celui-ci  se  prend,  par  le  refroi- 
dissement, en  un  culot  ou  régule  facile  à  séparer  de  la  Scorie. 

Un  autre  procédé  d'extraction  de  l'antimoine  consiste  à  fondre  le 
sulfure  avec  du  fer.  Il  se  forme  du  sulfure  de  fer  et  de  l'antimoine, 
qui  se  rassemble  au  fond  des  creusets  en  raison  de  sa  densité  plus 
grande. 

Tour  obtenir,  dans  les  laboratoires,  de  l'antimoine  parfaitement 
pur,  il  convient  de  réduire  l'oxyde  d'antimoine  pur  ou  l'acide  anti- 
inonique  parle  ciiarbon. 

Propriétés.  —  L'antimoine  se  présente  sous  forme  d'un  métal 
blanc,  brillant,  à  l'eflets  légèrement  bleuâtres;  il  est  cassant,  et  sa 
cassure  est  lamelleuse.  Sa  densité  est  égale  à  6,715.  Il  fond  vers  430°. 
11  se  vaporise  sensiblement  à  la  chaleur  blanche. 

L'antimoine  peut  cristalliser.  En  laissant  refroidir  lentement  de 
grandes  masses  de  ce  métal  et  en  décantant  la  partie  demeurée 
liquide,  on  l'obtient  quelquefois  sous  forme  de  petits  rhomboèdres 
aigus. 

Chauffé  au  contact  de  l'air,  l'antimoine  attire  l'oxygène  et  se  con- 
vertit en  oxyde  Sb^O^. 

Expérience.  —  J'introduis  un  globule  d'antimoine  dans  une  pe- 
tite cavité  creusée  dans  un  morceau  de  charbon,  et  je  dirige  sur  ie 
métal  le  dard  d'un  chahnneau.  Il  rougit  et  répand  des  vapeurs  t)lan- 
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r  -.  si  je  projette  le  globule  incandescent  sur  le  sol,  il  se  divise 
en  une  mullilude  de  globules  plus  petits,  qui  rebondissent  dans  Tiiir 
«Miiiue  autant  d'étincelles,  dont  chacune  liisse  derrière  elle  une 
traînée  de  Tunwe.  L'^ualimoine  brûle  dans  le  clilore  sec  (p    lio; 

HYDROGÈNE  ANTDlOm. 

Il  existe  un  hydrogène  antimonié  qu'on  n'a  pas  encore  obtenu  à 
l'état  de  pureté,  mais  qui  possède,  selon  toute  apparence,  la  composi- 
tion SblP.  Comme  son  analogue,  l'hydrogène  arsénié,  il  se  décompose 
par  la  chaleur;  comme  lui,  il  peut  prendre  naissance  dans  l'appareil 
de  Marsh  (p.  195),  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  une  solu- 
tion anlimonique.  Comme  lui,  il  donne,  à  l'aide  de  cet  appareil, 
des  taches  et  des  anneaux  qu'il  importe  de  ne  pas  confondre  avec 
ceux  formés  par  l'arsenic.  On  les  distingue  aux  caractères  suivants  : 

Les  anneaux  d'antimoine  ne  se  déplacent  point  lorsqu'on  les 
chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène  :  les  anneaux  d'arsenic  se 
volatilisent. 

Les  taches  et  les  anneaux  d'antimoine  ne  se  dissolvent  point  dans 
le  chlorure  de  soude  (liqueur  de  Labnrraque),  qui  dissout  instantané- 
ment les  taches  et  les  anneaux  d'arsenic 

Les  taches  antimoniales  se  dissolvent  facilement  dans  une  goutte 
d'acide  azotique.  La  liqueur  laisse  après  l'évaporation  un  résidu 
blanc,  qui  ne  se  colore  point  lorsqu'on  y  dépose  une  goutte  d'azotate 
d'argent.  Dans  les  mêmes  circonstances  les  taches  arsenicales  don- 
nent un  résidu  blanc,  qui,  étant  humecté  avec  une  goutte  d'azotate 
d'argent,  se  colore  en  rouge  brique,  par  suite  de  la  formation  d'un 
arséniate  d'argent. 

Si  l'on  emploie  un  bâton  d'antimoine  comme  électrode  négative 
dans  l'électrolyse  de  l'eau,  le  métal  se  charge  fortement  d'hydro- 
gène. L'hydrure  d'antimoine  ainsi  obtenu  abandonne  son  hydro- 
gène avec  une  sorte  d'explosion  lorsqu'on  le  chauffe. 

COMPIN.USONS  DE  L'ANTIMOINE  AVEC  LE  CHLORE. 
On  en  connaît  deux,  savoir: 

Un  trichlorure SliCl* 

Un  pcnUicliIorurc SI. Cl' 

Trichlorure  d'antimoine  SbCf'. — Ce  composé,  anciennement 
connu  sous  le  nom  de  beurre  d'anlimoiiie,  se  forme  par  l'action  de 
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l'acide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  d'antimoine  (p.  90).  On  le  pré- 
pare généralement,  dans  les  laboratoires,  à  l'aide  du  résidu  de  la 
préparation  de  l'hydrogène  sulfuré,  liquide  acide  qu'on  distille  dans 
une  cornue  de  verre  munie  d'un  récipient.  On  change  celui-ci  dès 
que  le  chlorure  d'antimoine,  qui  passe  à  la  distillation,  commence 
à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  dans  le  col  du  récipient. 

Ce  chlorure  est  solide,  transparent,  incolore.  11  fond  73°, 2  et 
bout  à  230°.  Il  se  dissout  dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique, 
en  formant  une  solution  incolore  ;  mais  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau 
à  cette  liqueur,  il  se  forme  un  abondant  précipité  blanc,  connu 
depuis  longtemps  sous  le  nom  de  poudre  d'Algaroth.  C'est  un  oxy- 
chlorure  dont  la  composition  ne  paraît  pas  constante.  Il  en  existe 
un  qui  renferme  SbOCl,  et  qu'on  peut  envisager  comme  du  chlorure 
d'antimoine,  dont  2  atomes  de  chlore  ont  été  remplacés  par  \  alome 
d'oxygène. 

SbCl»  SbO.Cl 

Clilorurd  Oxychlortire 

d'antimoine.  d'antimoine, 

(lihiorure 
d'antiinonyle.) 

Il  prend  naissance  par  double  décomposition,  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

SbCP     -j-     ll«0    =    2HC1    4-    SbOCl 

Chlorure  Oxychlorure 

d'antimoine.  d'antimoine. 

Perchlornre  d'antimoine  SLCl^.  —  11  se  forme  par  l'action 
d'un  excès  de  chlore  sur  l'antimoine  ou  sur  le  trichlorure.  C'est  un 
liquide  jaune,  qui  répand  à  l'air  d'épaisses  fumées  blanches.  Il  est 
volatil,  mais  on  ne  peut  le  distiller  sans  lui  faire  éprouver  une  dé- 
composition partielle,  en  chlore  et  en  trichlorure.  Exposé  à  l'air,  il 
en  attire  l'humidité  et  se  convertit  en  une  masse  cristalline,  qui  est 
un  perchlorure  hydraté.  Lorsqu'on  y  ajoute  une  grande  quantité 
d'eau,  il  se  décompose  avec  dégagement  de  chaleur,  en  formant  de 
l'acide  pyroantimonique  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  L'ANTIMOINE. 

On  en  connaît  deux,  qui  correspondent  aux  anhydrides  du  phos' 
phore  et  de  l'arsenic,  savoir  : 

L'oxyde  d'aniimoine SIj'C* 

L'anhydride  antimonique.   .   .     ^WM' 


OXYDE  D'ANTIMOINE.  ÎM 

1  L'acide  anlimonique  normal  SbOMP,  correspondant  aux  acides 
phosphorique  et  arsénique,  n'est  point  connu  à  l'état  de  liberté, 
[nais  on  connaît  sous  le  nom  impropre  d'acide  anlimonieux  anliy- 
Ire  (anhydride  antimonieux)  un  dérivé  de  cet  acide  ;  ce  corps  re- 
)résente  l'antimoniate  d'antimoine  Sb*0*.  On  peut  l'envisager 
omme  dérivant  de  l'acide  anlimonique  par  la  substitution  d'un 
tome  d'antimoine  à  3  atomes  d'hydrogène  : 

SbO*B*    acide  anlimonique. 

SbO*Sb    anlimoniate  d'antimoine  (acide  anlimonieux  anhydre). 

II  existe  un  acide  pyroantimonique  et  un  acide  métantimonique, 
[ui  sont  analogues  aux  acides  correspondants  du  phosphore  : 

Sb*0'H*    acide  pjToanlimonique. 
SbCPH       acide  métanliraonique. 

OXYDE  DASTIMOINE. 
Sb»0» 

On  l'obtient  en  oxydant  le  métal  à  l'air.  L'opération  peut  se  faire 
lans  deux  creusets  que  l'on  superpose,  et  dont  le  supérieur  est 
«rcé  d'une  ouverture  qui  donne  accès  à  l'air.  On  les  chauffe  au 
ouge  dans  un  fourneau  ;  après  le  refroidissement,  on  trouve  le  raé- 
al  converti  partiellement  en  aiguilles  brillantes  que  les  anciens 
lommaient  fleurs  argentines  cTanlimoine.  Ces  cristaux  sont  des  pris- 
ses rhomboïdaux  droits  (orthorhombiques)  auxquels  sont  mélangés 
uelques  octaèdres  réguUers.  L'oxyde  d'anlimoijie  cristallise  sous 
es  deux  formes  :  il  est  dimorphe,  et  présente  le  même  genre  de 
imorphisme  que  l'anhydride  arsénieux  (p.  192).  On  exprime  cela 
n  disant  que  ces  deux  corps  sont  isodimorphes. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  de  soude  caustique,  ou  mieux  de 
ai'bonate  de  sodium,  dans  une  solution  de  chlorure  d'antimoine,  il 
e  dégage  de  l'aride  carbonique,  et  il  se  forme  un  précipité  blanc, 
iii  est  l'hydrate  anlimonique. 

SbCls    H-    5NaOH    =    SbO'U*    +     3.\aCl 

Chlorure  Hydrate  Hydrate  Chlorure 

d'antimuine.  de  sodium.  antimonieux.  de  sodium. 

Cet  hydrate  perd  facilement  une  molécule  d'eau  pour  se  convertir 
n  un  autre  hydrate  SbO-H,  plus  voisin  de  l'oxyde. 

SbOMIî    -     U*0    =    SbO*U 

Bfdrate  antimonieux 
nornOl. 
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AKTIMONIATE  D'ANTIMOINE. 

Sb'O* 

Il  se  forme  lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  l'air  l'oxyde  d'anti- 
moine, qui  absorbe  de  l'oxygène,  ou,  lorsqu'on  soumet  à  une  forte 
calcination  l'acide  antimonique  anhydre,  qui  perd  de  l'oxygène. 

hb-0^    +    0    =z    Sb«0* 
Sh'-Qi    _    0    =    Sb*0* 

t'est  une  poudre  blanche  infusible,  indécomposable  par  la  cha- 
leur, insoluble  dans  l'eau. 

ANHYDRIDE  ET  ACIDES  ANTIMONIQUES. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'antimoine  en  poudre  avec  de  l'acide  azo- 
tique concentré,  on  obtient  une  poudre  blanche  qui  est  l'acide  mél- 
antimoniqne  (antimonique  de  M.  Fremy).  Il  renferme  1  atome 
d'hydrogène  capable  d'être  remplacé  par  une  quantité  équivalente 
de  métal  et  correspond,  par  conséquent,  à  l'acide  métaphospho- 
rique. 

PhO^H  SbO'-U  SbO^K 

Acide  Acide  Hétantimoniate 

métnphospborique.  métantimonique.  de  potassitim. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  obscur,  il  perd  de  l'eau  et  se  con- 
vertit en  anhydride  antimonique. 


2SbO^H    - 

H'O 

=:      Sb'O» 

Acide 

Anhydride 

nétanlimoniqiic. 

antimonique. 

Expérience.  Je  verse  du  perchlorure  d'antimoine  dans  un  excci 
d'eau  :  il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui  est  l'acide  pyroantirao- 
nique  (métantimonique  de  M.  Fremy).  Il  est,  en  effet,  l'analoguf 
de  l'acide  pyrophosphorique  et  renferme,  comme  lui,  4  atomes  d'hy 
drogène. 

Ph»0'H*  Sb*0-U*  Sb'O^K* 

Acide  Acide  Pyrcanlimoniate 

pyrophosphorique.  pyroantimonique.  de  potassium. 

On  obtient,  d'après  M.  Fremy,  un  pyroantimoniate  de  potassium 
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en  chauffant  l'acide  mêtantimonique  ou  le  métantimoniale  de  po- 
tassium avec  de  la  potasse,  au  creuset  d'argent. 

2SbO''K    +    2KH0    =    Sb-O'K*    +    U*0 

Jléi.nnlinionialc  Pv  roantimoniate 

dr.  iwUissium.  Je  potassium. 

;  Le  métantimoniate  peut  être  extrait,  à  l'aide  de  l'eau  qui  le  dis- 
sout, delà  masse  blanche  que  les  anciens  connaissaient  sous  le  nom 
^'antimoine  diaphorcliquc,  et  qu'on  obtient  en  faisant  déflagrer, 
[dans  un  creuset  rougi  au  feu,  un  mélange  de  2  parties  de  nitrc 
!(azotale  de  potassium)  et  de  1  partie  d'antimoine  en  poudre.  L'eau 
froide  enlève  d'abord  à  cette  masse  de  l'azotite  de  potassium,  puis 
du  métantimoniate.  La  solution  de  ce  sel  donne,  par  l'acide  chlor- 
^lydrique,  un  précipité  blanc  d'acide  mêtantimonique. 

SULFURES  D'AJJTDIOINE. 
On  en  connaît  deux,  savoir: 

Le  sulfure  antimonieux  ou  sulfure  d'antimoine SI)*S* 

Le  sulfure  antiraonique  ou  persulfure  d'antimoine Sb'S* 

Sulfure  antimonieux.  Sb'^^. —  Il  se  présente  à  l'état  cristal- 
lisé et  à  l'état  amorphe.  Cristallisé,  il  existe  dans  la  nature  et 
forme  le  minéral  connu  sous  le  nom  de  stibine.  On  l'extrait  de  sa 
gangU'î  par  voie  de  fusion,  et  on  Tobtient  ainsi  en  masses  grises 
tonnées  par  des  aiguilles  brillantes,  douées  de  Téciat  métallique. 
Amorphe,  il  constitue  le  précipité  orangé  que  l'hydrogène  sulfuré 
produit  dans  la  solution  du  chlorure  d'antimoine.  Ce  précipité 
n'est  point  soluble  dans  l'ammoniaque,  mais  il  se  dissout  dans  le 
sulfure  d'ammonium  et  dans  les  sulfures  alcalins.  Le  sulfure 
d'antimoiue  est  réduit  par  Ihydrogène  à  une  tempéraiure  élevée: 
il  se  forme  de  l'hydrogène  sulfuré  :  il  reste  de  l'antimoine.  Chauflé 
à  l'air,  le  sulfure  d'antimoine  s'oxyde  avec  formation  de  gaz  sul- 
r.reux  et  d'oxyde  d'antimoine.  Le  résidu,  incomplètement  grillé, 
tond  au  rouge  et  se  prend,  parle  refroidissement,  en  une  mass? 
vitreuse  brune  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  verre  (TanUmoinc. 
C'est    un  oxysulfure   impur,    qui    parait   renfermer  le   composé 

Sb-S-0=:^,,<.^>0.  Ce  dernier  existe  dans  la  nature,  et  peut  être 

obtenu  par  voie  humide  sous  forme  d'une  belle  poudre  rouge,  le 
vei-millon  d'antimoine. 
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On  désigne  sous  le  nom  de  kermès  un  sulfure  d'antimoine  amor- 
phe, coloré  en  brun,  et  qui  renferme  à  l'état  de  mélange  une  quan- 
tité variable  d'antiraonite  sodique,  ainsi  que  des  traces  de  sulfure 
de  sodium.  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  du  sulfure  d'antimoine, 
finement  pulvérisé  (1  partie),  avec  une  solution  de  carbonate  de 
sodium  (22,5  parties  de  cristaux  de  soude  dissous  dans  250  parties 
d'eau).  On  fdtre  la  liqueur  bouillante  et  on  la  laisse  refroidir  à  l'a- 
bri de  la  lumière.  Du  jour  au  lendemain,  elle  laisse  déposer  de 
beaux  flocons  d'un  brun  velouté,  qui  constituent  le  kermès. 

Dans  cette  opération,  le  carbonate  de  sodium  se  comporte  comme 
ferait  l'oxyde  de  sodium,  l'acide  carbonique  ne  prenant  aucune 
part  à  la  réaction.  L'oxyde  de  sodium  donne  par  double  décomposi- 
tion, avec  une  portion  de  sulfure  d'antimoine  du  sulfure  de  so- 
dium et  de  l'oxyde  d'antimoine.  Le  sulfure  de  sodium  ainsi  formé 
dissout  du  sulfure  d'antimoine,  mais  il  en  dissout  plus  à  chaud 
qu'à  froid,  de  telle  sorte  qu'une  partie  du  sulfure  d'antimoine 
se  dépose  par  le  refroidissement ,  retenant  une  trace  du  sul 
fure  alcalin.  L'oxyde  d'antimoine  qui  a  pris  naissance  en  même 
temps  se  dissout,  de  son  côté,  dans  la  liqueur  alcaline,  et  une  por- 
tion de  l'antimonile  ainsi  formé  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
en  petits  cristaux  qu'on  trouve  mêlés  au  kermès. 

Les  eaux  mères  d'où  le  kermès  s'est  déposé  donnent,  par  l'acide 
chlorhydrique,  un  précipité  jaune  qu'on  nomme  soufre  doré  d'anli- 
moine.  C'est  du  persulfure  d'antimoine  impur. 

Sulfure  antimnnique  (persulfure  d'antimoine)  Sb'S^.  — 
Lorsqu'on  met  en  digestion  du  sulfure  d'antimoine  Sb*S',  fin»  - 
ment  pulvérisé,  du  soufre  et  de  la  soude  caustique  (ou  un  mélan;^i' 
de  carbonate  de  sodium  et  de  chaux),  le  sulfure  d'antimoine  se 
dissout  peu  à  peu  dans  la  liqueur,  en  fixant  du  soufre  et  en  se 
combinant  avec  le  sulfure  de  sodium  formé.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  un  sulfoantimoniate  de  sodium,  qui  se  dépose  en  beaux 
cristaux  du  sein  de  la  liqueur  concentrée. 

Sb^S5    -f-    5Na«S    =    2SbS*Na5 

Persulfure  Sulfure  Sulfoantimoniate 

d'antimoine.  de  sodium.  de  sodium. 

Ce  sulfoantimoniate,  qui  est  connu  sous  le  nom  de  selde  Sclilippe, 
renferme  9  molécules  d'eau  de  cristallisation.  11  correspond  au 
sulfarséniale  AsS^K'  que  nous  avons  mentionné  plus  haut  (p.  19i), 
et  au  phosphate  trisodique  P0*Na5. 
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Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  solution  donne  avec  l'acide  chlor- 
jydrique  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  un  précipité  de 
ersulfure  d'antimoine. 

2SbS*>"a'^    -h    6HC1    =    GNaCl    +    Sb«S»    +    5H»S 

Cicnéralitéii  sar  les  corps  simples  appartenant  à  la  fa- 
jllle  de  l'azote.  —  L'azote,  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine, 
ue  nous  venons  d'étudier  et  auxquels  nous  pourrions  ajouter  le 
îsmuth,  forment  un  groupe  de  corps  simples  unis  par  la  plus 
troite  analogie.  Celle-ci  se  manifeste  par  la  composition  atomique 
te  leurs  composés.  Pour  nous  en  convaincre,  il  nous  suffira  de  con- 
idérer  ici  ces  composés  disposés  en  séries  et  groupés  en  tableau. 

COMPOSÉS  HYDROGÉNÉS. 


ÂzH' 

PhHi 

Asm 

SbH» 

Ammoniaque. 

Hydrogène 
phosphore. 

Hydrogêne 
arsénié 

Hydrogène 
antimonié. 

COMPOSÉS  CHLORÉS. 

ÂzCP 

PhCF 

AsCF 

SbCl' 

Tridilorure 

d'uOli!. 

Trichlorure 
de  phosphore. 

Trirhlorure 
d'arsenic. 

Trichlorure 
d'antimoine. 



PhCl* 



SbCP 

TenUchlorure 
de  phosphore. 

Pentachlonire 
d'aiiliiiioia«. 

COMPOSÉS 

OXYGÉNÉS. 

Az-05 

Ph*03 

ks'-O-^ 

Sb«0' 

Anhydride 
jzuteuz. 

Anhydride 
phosphoreux. 

Anhydride 
arsenicux. 

Oiyde 
d'antimoine. 

Az*0* 

Ph-0» 

As*Os 

Sb*03 

Anhydride 
awtique. 

Anhydride 
phosphorique. 

Anhydride 
aisénique. 

Anhydride 
antim'oiiique 

^_ 

PhOsHî 

AsO^IP 

SbO^lI^ 

Acide 
phosphoreux 

Aciile 
aii>énieiix 

Hydrate  antimonieui 
normal. 

^zO.OH 



— 

SbO.OH 

Acide 
aioteui. 

Hydrate 
d'antnoonyle. 



PhO*H' 

AsO*U^ 

_ 

Acide 
orUiophosphorique. 

Acide 
orlhoarsénique. 

12 
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Ph'O^H*  As*O^IH  SbîO'H* 

Acide  Acide  Acide 

pyropliosphoriqne.  pyroarsènique.        pyroanlimonique  1 

AzO^U  PhO^H  AsO^H  SbO'H  ^ 

Acide  Acide  Acide  Acide 

azotique.       mélapho»i.horique.  métarsénique.         mêtantinionifiue. 

Si  l'analogie  entre  l'azote  et  le  phosphore  était  complète,  il  de- 
vrait exister  un  acide  orthoazotique  AzO*H5 z=  AzO^U  -f- 11*0  corres- 
pondant à  l'acide  phosphoriquc  ordinaire  ou  orthophosphorique. 
On  no  connaît  pas  cet  acide  à  l'état  d'hydrate  défini.  Mais  il  existe 
des  azotates  qui  en  dérivent.  Le  sous-azotate  de  bismuth  AzO^bÎ 
peut  être  envisa-é  comme  un  sel  de  cet  acide  orthoazotique,  sel  dans 
lequel  le  mêlai  (rivaient  bismuth  serait  substitué  aux  5  atomes 
d'hydrogène  dans  AzO*H*. 

BORE 

Bo  =  ll 
Découvert  par  Gay-Lussnc  et  Tbenard  en  1808. 

Le  bore  est  le  radical  de  l'acide  borique.  Il  existe  à  l'état  amor- 
phe et  à  l'état  cristallin. 

Préparation.  1°  Bore  amorphe.  —  On  décompose  au  rou^e 
l'anhydride  borique  par  le  sodium,  et  l'on  reprend  la  masse  refroi- 
die par  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique.  On  dissout  ainsi  le 
borate  de  sodium  qui  s'est  formé  et  on  obtient,  comme  résidu,  une 
poudre  foncée  qui  est  le  bore  amorphe. 

2Bo*0-     +     oNa*    =     SBoO^Xa'-     +     Bo* 

Anhydride  Sodium  lioiale 

borique.  de  sodium. 

2°  Dore  cristallisé.  —  On  fond  l'aniiydride  borique  avec  de 
raluminiura  :  une  partie  de  ce  métal,  réduisant  l'anhydride  bo- 
rique, s'oxyde,  une  autre  partie  dissout  le  bore  mis  en  liberté  et 
l'abandonne  sous  forme  de  cnslaux  lorsqu'il  se  solidifie  par  le  re- 
froidissement (il.  Sainte-Claire  Devillel.  D'après  des  recherches  ré- 
centes, les  cristaux  ainsi  obtenus  renfermeraient  de  l'aluminium 
et  du  carbone. 

Propriétés  du  bore.  —  Amorphe,  il  forme  une  poudre   d'un  : 
brun  foncé  ou  d'un  brun  tirant  sur  le  vert.  Il  est  infusible.  Chauffé 
à  300°,  à  l'air,  il  brûle  en  se  convertissant  en  anhydride  borique. 
Dans  l'oxygène,  cette  combustion  est  très-vive.  Le  bore  amorphe  , 
possède  pour  l'azote  une  aflinité  singulière.  Au  rouge,  il  absorbe  | 


FLUORURE  DE  BORE.  807 

:e  gaz  en  formant  de  l'azolure  de  bore  BoÂz .  Chauffé  au  rouge 
îbscur  dans  une  atmosphère  de  bioxyde  d'azote,  il  brûle  et  se  con- 
•ertit  en  un  mélange  d'anhydride  borique  et  d'azolure  de  bore. 

Cristallisé,  le  bore  se  présente  en  cristaux  appartenant  au  sys- 
ème  de  l'octaèdre  à  base  carrée  (Sella).  Dans  cet  état ,  il  est  presque 
lussi  dur  que  le  diamant  ;  il  raye  le  rubis.  La  couleur  de  ses  cris- 
;aux  varie  du  jaune  au  rouge  grenat  foncé  ;  quelquefois  ils  parais- 
sent noirs.  Ils  présentent  une  densité  de  2,05.  • 

Le  bore  cristallisé  résiste  énergiquement  à  l'oxydation,  soit  qu'on 
e  chauffe  dans  l'oxygène,  soit  même  qu'on  le  fonde  avec  du  nitrate 
ie  potassium.  11  agit,  au  rouge  vif,  sur  le  bisulfate  de  potassium, 
.a  soude  ou  le  carbonate  de  sodium.  Il  brûle  dans  le  chlore,  au  rouge. 

CHLORURE  DE  BORE. 

BoCl' 

Préparation.  —  Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  chauffe  du  bore 
imorphe  parfaitement  sec  dans  un  courant  de  gaz  chlore.  On  peut 
jussi  le  préparer  en  dirigeant  du  chlore  sur  un  mélange  incandes- 
cent d'anhydride  borique  et  de  charbon. 

Bo^Qî  +  ûC4-5Cl^  =  2BoC15  +  5C0. 

Propriétés.  —  k  l'état  de   pureté,  le  chlorure  de  bore  est  uu 

liquide  incolore  mobile,  fortement  réfringent,  bouillant  à  +  17*.  Il 

répand  des  fumées  blanches  à  l'air  et  est  très -facilement  décomposé 

par  l'eau  avec  formation  d'acide  borique  et  d'acide  chlorhydrique. 

BoQs    -h    olP-O    =    ûHCl    +    Bo{011)5 

FLUORURE  DE  BORE. 
BoFl» 

Densité  rapportée  à  Pair.  ....      ...  .      î,31 

Densité  rapportée  à  l'hydrogène Si 

Découvert  par  Gay-Lussac  et  Thenard  en  1810. 

Préparation.  —  On  chauffe  dans  un  ballon  de  verre  un  mé- 
ange  intime  d'une  partie  d'anhydride  borique  et  de  2  parties  de 
luorure  de  calcium  en  poudre  avec  12  parties  d'acide  sulfurique 
concentré.  On  recueille  le  gaz  qui  se  dégage  sur  la  cuve  à  mercure 

SCaFl*  +   Bo^O^   -f    oSO*U*  =  5S0H]a  +  5I1«0  +  2BoFls     \ 

Fluorure  Anhydride  Acide  Sulfate  Fluona-e 

de  calcium.  borique.  sulfurique.  de  calcium.  de  bore. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  bore  est  un  gaz  incolore,  doué 
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d'une  odeur  suffocante.  Il  répand  à  l'air  des  fumées  très-abon- 
dantes. Il  est  excessivement  soluble  dans  l'eau,  qui  en  absorbe  en- 
viron 800  fois  son  volume.  Telle  est  son  affinité  pour  ce  liquide 
qu'il  charbonne  le  papier  et  les  corps  organiques  analogues,  aux- 
quels il  enlève  les  éléments  de  l'eau.  Au  reste,  le  fluorure  de  bore 
exerce  sur  l'eau  une  action  décomposante.  Lorsqu'on  refroidit  à  0' 
la  solution  aqueuse  saturée  à  la  température  ordinaire,  elle  laisse 
déposer  des  cristaux  d'acide  borique  et  il  reste  un  liquide  très- 
acide  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'acide  Injdrofluoborique  et  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

BoFHH    =    BoFP.lIFl 

ACIDE  BORIQUE. 

BoO^H'  =  Bo(OH)» 
Découvert  par  Homberg  en  ITOt. 

État  natnrel  et  préparation.  —  On  le  trouve  dans  la  nature 
à  l'état  libre,  dans  les  cratères  de  certains  volcans.  Il  existe  en  dis- 
solution dans  les  lagoni  de  Monte-Rotondo,  en  Toscane.  Ce  sont  de 
petits  lacs  boueux  traversés  par  les  émanations  gazeuses  que  vo- 
missent les  tissures  d'un  sol  volcanique.  Ces  émanations  (suffioni) 
entraînent  des  traces  sensibles  d'acide  borique,  qui  se  dissolvent 
dans  l'eau  des  lagoni.  Évaporée,  cette  eau  fournit  l'acide  borique. 

Dans  les  laboratoires,  on  prépare  l'acide  borique  en  décomposant 
une  solution  bouillante  et  concentrée  de  borax  (biborate  de  sodium) 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute  ce  dernier  par  petites  por- 
tions, jusqu'à  ce  qu'un  papier  de  tournesol  soit  fortement  rougi  ; 
puis  on  laisse  refroidir  la  liqueur:  l'acide  borique  cristallise  parle 
refoidissement. 

Propriétés.  —  A  l'état  de  pureté,  cet  acide  se  présente  en  écail- 
les nacrées,  un  peu  grasses  au  toucher.  Il  exige,  pour  se  dissoudre, 
25  parties  d'eau  à  18°,  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Celte  solution  est  faiblement  acide  et  colore  le  tournesol 
en  rouge  vineux,  à  froid,  et  le  curcuma  en  brun.  L'acide  borique 
se  dissout  dans  l'alcool.  Enflammée,  la  solution  alcoolique  brûle 
avec  une  flamme  verte.  Chauffé  à  100*  l'acide  borique  perd  une 
molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  métaborique  BoO*H.  Ce  der- 
nier, maintenu  à  140%  se  convertit  en  acide  tétraborique  Bo*0'll* 

4BoO-U    =    Bo^OnV-    +    U«0. 
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Lorsqu'on  chauffe  l'acide  borique  dans  un  creuset  de  platine  à 
une  température  voisine  du  rouge,  il  perd  toute  son  eau,  fond  et  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  un  verre  transparent  :  c'est 
l'anhydride  borique. 

2BoO-'Hs    =    Bo»Os    +     511*0 

Acide  Anhydride  < 

Loiique  borique. 

Ce  corps  dissout,  à  la  température  rouge,  un  grand  nombre  de 

substances  solides,  principalement  des  oxydes ,  métalliques  ;  il 
donne  alors,  en  se  refroidissant,  des  masses  vitreuses  diversement 
colorées. 

L'anhydride  borique  n'est  point  décomposé  par  le  charbon  à  la 
température  rouge. 

-  Il  se  convertit  en  chlorure  de  bore  par  l'action  simultanée  du 
ciilore  et  du  charbon  au  rouge  (page  207). 

SILICIUM 

Si  =28 
Découvert  par  Berzelius  en  ISls 

.  Comme  le  bore,  le  silicium  existe  à  l'état  amorphe  et  à  l'état 
cristallisé. 

Préparation.  1°  Silicium  amorphe.  —  On  chauffe  du  fluosili- 
cate  de  sodium  bien  sec  avec  la  moitié  de  son  poids  de  sodium 
métallique  :  il  se  forme  du  fluorure  de  sodium  et  le  silicium  est 
mis  en  liberté. 

Si 


>'a-FI*,SiFH 

+ 

2Na* 

=    6.\aFl 

Fluosilicate 

Fluorure 

de  sodium. 

de  sodium. 

.\près  le  refroidissement,  on  épuise  la  masse  par  l'eau  froide, 
puis  par  l'eau  chaude  :  il  reste  une  poudre  brune. 

2°  Silicium  cristallisé.  —  MM.  Deville  et  Caron  l'obtiennent  en  pro- 
jetant dans  un  creuset  rouge  un  mélange  de  5  parties  de  fluorure 
double  de  potassium  et  de  silicium  (fluosilicate  de  potassium),  de 
•4 parties  de  zinc  grenaille  et  d'une  partie  de  sodium.  Use  forme  du 
fluorure  de  sodium,  et  le  silicium,  mis  en  liberté,  se  dissout  dans 
le  zinc.  Par  le  refroidissement,  il  s'en  sépare,  et  on  l'isole  en  dis- 
solvant le  culot  de  zinc  dans  l'acide  clilorliydrique  :  le  silicium  reste 
sons  forme  de  lamelles  ou  d'aiguilles  brillantes.  Ces  cristaux,  d'un 

12. 


2t0  LEÇONS  DE  COIMIE  MODERNE. 

gris  d'acier  foncé  et  doués  de  l'éclat  métallique,  sont  formés  par 
des  chapelets  d'octaèdres  réguliers. 
Propriétés  dn  silicium.  —  A.  V état  amorphe,  le  silicium  est  une 

poudre  brune,  insoluble  dans  l'eau,  plus  dense  qu'elle,  et  qui  tache 
fortement  les  doigts.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  il  s'enflamme  et 
brûle  avec  un  vif  éclat  en  se  convertissant  en  acide  silicique  an- 
hydre SiO^ 

A  l'état  aislallisé,  le  silicium  présente  une  densité  de  2.49.  On 
peut  le  chauffer  au  rouge  dans  le  gaz  oxygène  sans  qu'il  s'enflamme  ; 
mais,  lorsqu'on  le  calcine  avec  du  carbonate  de  potassium,  il  le 
décompose  avec  une  vive  émission  de  lumière,  en  formant  du 
silicate  de  potassium  et  en  mettant  du  carbone  en  liberté.  Le  sili- 
cium cristallisé  résiste  à  l'action  oxydante  du  nitrate  et  du  chlo- 
rate de  potassium,  mais  il  se  dissout  lentement  dans  une  solution 
bouillante  de  potasse ,  en  dégageant  de  l'hydrogène  :  il  se  forme 
du  silicate  de  potassium.  Chauffé  au  rouge  obscur  dans  un  courant 
de  chlore,  il  brûle  et  se  convertit  en  chlorure  de  silicium  SiCl* 

HYDROGÈNE  SILICIÉ. 

Découvert  par  MM.  Wœhler  et  Buff  en  18S1. 

Formule  probable  Sill'. 

Préparadon.  —  On  introduit  du  siliciure  de  magnésium  {*)  dans 
un  petit  flacon  à  2  tubulures,  que  l'on  remplit  ensuite  entièrement 
avec  de  l'eau  bouillie.  Dans  une  des  tubulures  du  flacon,  on  engage 
un  tube  à  entonnoir,  dans  l'autre  un  tube  de  dégagement  qui  plonge 
dans  la  cuve  à  eau,  et  qui  se  trouve  lui-même  entièrement  rempli 
d'eau,  de  manière  qu'il  ne  reste  plus  une  seule  bulle  d'air  dans  tout 
l'appareil.  On  verse  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  par 
le  tube  à  entonnoir.  Cet  acide  attaque  immédiatement  le  siliciure  de 
magnésium,  de  manière  à  former  du  chlorure  de  magnésium  qui 
se  dissout  et  de  Ihydrogène  silicié  qui  se  dégage,  et  qu'on  recueille 
dans  des  éprouvettes  remplies  d'eau  bouillie. 

Propriétés.  —  Le  gaz  ainsi  obtenu  n'est  pas  de  l'hydrogène  sili- 
cié pur  :  il  renferme  un  excès  d'hydrogène.  Il  est  incolore,  inso- 
luble dans  l'eau  privée  d'air.  L'eau  aérée  l'oxyde. 

(*)  H.  Wœhler  prépare  ce  siliciure  de  magnésium  en  fondant  dans  un  creuset 
40  parties  de  chlorure  de  magnésium,  35  parties  de  fluorure  double  de  silicium 
et  dt  sodium,  10  parties  de  chlorure  de  sodiurn,  ces  sels  étant  préalablement 
mélangés  avec  10  parties  de  sodium  en  menus  fragments. 
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Expérience.  Je  fais  arriver  à  la  surface  de  l'eau  quelques  bulles 
d'hydrogène  silicié.  Chacune  d'elles  s'enflamme  en  crevant,  et  brûle 
avec  un  vif  échit  et  une  petite  explosion,  on  formant  des  fumées 
blanches  d'acide  silicique.  Ces  fumées  s'élèvent  et  tourbillonnent 
dans  l'air  en  formant  des  anneaux  souvent  colorés  en  brun  par  du 
silicium  mis  en  liberté. 

La  combustion  incomplète  de  l'hydrogène  silicié  donne  lieu,  en 
effet,  à  un  dépôt  brun  de  silicium  amorphe.  Au  rouge,  l'hydrogène 
sihcié  est  décomposé  en  silicium  et  en  hydrogène. 

CHLORURE  DE  SILICIUM. 

SiCl* 

Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  du  silicium  au 
rouge  obscur  dans  un  courant  de  chlore,  ou  lorsqu'on  dirige  un 
courant  de  ce  gaz  à  travers  un  mélange  incandescent  de  silice  et  de 
charbon. 

SiO«    4-    C»    +     Cl*    =    SiCl*    +    2C0 

Anhydride  Chlorure  Oxyde 

silicique.  de  silicium.       de  carbone. 

Préparation.  —  On  fait  un  mélange  intime  d'acide  silicique  (ob- 
tenu par  précipitation),  de  noir  de  fumée  et  d'huile.  On  introduit  la 
pâte  façonnée  en  petites  boules  dans  un  creuset  qu'on  Iule  et  qu'on 
porte  ensuite  au  rouge.  On  place  ensuite  les  boules  dans  un  tube  de 
porcelaine  ou  dans  une  cornue  de  grés  ((ig.  75)  qu'on  chauffe  au 
rouge  vif,  en  même  temps  qu'on  y  dirige  un  courant  de  chlore  des- 
séché avec  soin.  Le  chlorure  de  silicium  et  l'oxyde  de  carbone  for- 
més sont  dirigés  dans  deux  tubes  en  U  fortement  refroidis  à  l'aide 
d'un  mélange  réfrigérant.  Le  premier  s'y  condense. 

Propriétés.  —  Le  chlorure  de  silicium  est  un  liquide  incolore, 
très-volatil,  doué  d'une  odeur  irritante.  11  répand  des  fumées  blan- 
ches à  l'air.  Sa  densité  est  égale  à  1 ,52.  U  bout  à  57". 

Projeté  dans  l'eau,  il  la  décompose  immédiatement  en  formant 
de  l'acide  silicique  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Une  partie  de  l'acide 
silicique  se  précipite  sous  forme  de  gelée,  une  autre  partie  reste  en 
dissolution.  C'est  peut-être  l'hydrate  qui  correspond  au  tétrachlorure. 

SiCl*    +    Â]l'-0    -     4UC1    4-    Si(011\* 

Tétrachlorure  TétrahyUrate 

de  silicium.  de  silicium. 
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Il  existe  un  tétrabromure  de  silicium  SiBr*  et  un  tétra-iodure  de 
silicium  Sil*  qui  correspondent  au  c4ilorure  qui  vient  d'être  décrit. 


Tout  récemment,  M.  Friedel  a  découvert  un  iodureSi*!^  très-rcmar- 
quable,  parce  qu'il  appartient  à  une  série  nouvelle. 


FLUORURE  DE  SILICIUM. 

SiFl» 

Densité  rapportée  i  l'air S,( 

Densité  rapportée  à  rhjdrogént: 5S 

Préparation.  —  On  introduit  dans  un  ballon  de  verre  (fig.  76) 
un  mélange  intime  de  sable  siliceux  et  de  fluorure  de  calcium  (spath 
fluor)  finement  pulvérisé  ;  on  ajoute  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  suffisante  pour  réduire  le  tout  en  une  bouillie  claire  et  l'on 
chaulfe  doucement  :  il  se  dégage  un  gaz  qu'on  recueille  sur  la  cuve 
à  mercure. 

,      2CaFl*    +    2S0*H»   +   SiO*  =   2S0*Ca   +   SiFl*    +    211*0 

!       Fluorure  Acide  Anhydride  Sulfate  Fluorure 

de  calcium.  sulluriquc.         silicique.  calcique.         de  silicium. 

Propriétés.  —  Le  gaz  fluorure  de  silicium  est  incolore,  doué 
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d'une  odeur  suffocante.  Il  répand  des  fumées  blanches  à  l'air.  U  se 
liquéiie  à  une  très-basse  tenipéralurc  et  sous  une  forte  pression.  Au 


Fig.  76. 


contact  de  l'eau,  il  se  décompose  en  hydrate  silicique,  qui  se  sépare 
sous  forme  de  flocons  gélatineux,  et  en  acide  hydrofluosilicique. 

oSiFl*     -I-     311*0    =    2[U*Fl*,SiFl*l     -f-     SiO^U* 


Fluorure 
du  Silicium. 


311*0    =    2[U*Fl*,SiFl*] 

Acide  Acide  silicique 

hydro''uosilicique.  dihydraté. 


Acide  hydroflaosillciqne.  —  En  solution  saturée,  c'est  un  li- 
quide trés-acide,  qui  fume  à  l'air,  et  qui  s'évapore  lentement  à  •40* 
dans  un  creuset  de  platine  sans  laisser  de  résidu. 

Pour  le  préparer  dans  cet  état,  on  fait  arriver  le  gaz  fluorure  de 
silicium  dans  un  vase  renfermant  du  mercure  et  de  l'eau.  Le  tube 
qui  amène  le  gaz  plonge  sous  le  mercure,  de  telle  sorte  que  le 
fluorure  de  silicium  n'arrive  au  contact  de  l'eau  qu'au-dessus  de  la 
surface  du  mercure.  Cette  précaution  a  pour  but  d'empêcher  l'ob- 
struction du  tube  par  la  silice  gélatineuse  qui  se  dépose. 

L'acide  hydrofluosilicique  est  employé  comme  réactif  dans  les  1:«- 
boratoires.  11  précipite  les  sels  de  potasse  et  de  soude,  de  manière 
à  former  des  fluosilicates  R*FlSSiFl*  insolubles. 


ANHYDRIDE  ET  ACIDES  SILICIQUES. 

État  naturel.  —  L'anhydride  silicique  ou  acide  silicique  an- 
hydre SiO*  est  très-répandu  dans  la  nature.  A  l'état  cristallisé,  ii 
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constitue  les  différentes  variétés  de  quartz.  A  l'état  amorphe,  il 
forme  les  agates,  calcédoines,  cornalines,  silex,  elc.;  à  l'cfat  grenu 
on  le  trouve  dans  les  grès  et  dans  les  sables  qui  pro- 
viennent de  leur  désagrégation  :  il  y  est  souvent 
mélangé  avec  des  quantités  variables  d'alumine  et 
d'oxyde  de  fer. 

Le  cristal  de  roche  est  l'anhydride  silicique  pur. 
Il  se  présente  en  prismes  à  6  pans  terminés  par  des 
pyramides  à  6  faces  {fig.  77). 

A  l'état  d'hydrate,  la  silice  existe  dans  divers  mi- 
néraux tels  que  l'opale,  l'hydrophane.  On  la  ren- 
contre aussi  sous  forme  de  dépôts  pulvérulents.  Elle 
se  trouve  en  dissolution  dans  un  grand  nombre 
d'eaux  courantes,  et,  en  assez  forte  proportion,  dans  les  eaux 
chaudes  des  geysirs  d'Islande. 

Propriétés.  —  Infusible  au  feu  de  forge,  le  quartz  subit  la  fu- 
sion visqueuse,  lorsqu'on  l'expose  à  la  haute  température  du  cha. 
lumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxygène.  Ni  le  charbon  ni  le  potassium 
no  sont  capables  de  lui  enlever  l'oxygène,  même  aux  plus  hautes 
températures.  Il  est  inattaquable  par  les  acides,  à  l'exception  de 
l'acide  fluorhydrique.  Les  solutions  alcalines  l'attaquent  à  peine  à  la 
température  de  l'ébullition.  Les  variétés  amorphes  de  silice,  telles 
que  le  silex,  ainsi  que  l'opale  qui  est  de  la  silice  hydratée,  se  dis- 
solvent plus  facilement  dans  les  lessives  alcalines  bouillantes. 

Toutes  les  variétés  de  silice,  lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge  avec 
des  alcalis  ou  des  carbonates  alcalins ,  s'y  combinent  pour  former 
des  silicates  qui  entrent  en  fusion  à  une  température  élevée  et  se 
prennent  par  le  refroidissement  en  une  masse  vitreuse.  Le  silicate 
de  potassium  ou  verre  soluble  constitue  une  masse  transparente  so- 
luble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  cette 
solution,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium,  et  l'acide  silicique 
se  précipite  à  l'état  d'une  masse  gélatineuse,  qui  n'est  point  inso- 
luble dans  l'eau.  On  peut  obtenir  une  solution  aqueuse  d'acide  sili- 
cique. 

Expérience.  J'ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  une  solution 
étendue  de  silicate  de  potassium.  La  liqueur  demeure  transpa- 
rente ;  elle  renferme  l'acide  silicique.  Je  verse  cette  solution  sur  un 
tambour  dont  la  base  est  formée  par  une  membrane  permé<ible,  et 
qui  plonge  dans  un  vase  rempli  d'eau  pure.  Le  chlorure  de  petas- 
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r.ium  va  passer  peu  à  peu  à  travers  la  membrane,  comme  font  tous 
les  corps  cristallisés,  et  l'acide  silicique  reste  dans  le  tambour  à 
l'état  de  solution,  comme  font  tous  les  corps  amorphes  et  solubles 
dans  l'eau.  Graham  a  donné  le  nom  de  diahjse  à  cette  séparation 
qu'effectuent  certaines  membranes,  perméables  aux  solutions  des 
corps  cristallisés,  qu'il  nomme  crislallotdes,  imperméables  aux 
solutions  des  corps  amorphes,  qu'il  nomme  colloïdes.  Ces  expé- 
riences offrent  une  haute  importance. 

L'aride  silicique  qui  reste  ainsi  en  solution  dans  l'eau  constitue 
probablement  l'acide  silicique  normal  SiO*H*  =:  SiO' 4-  2H*0. 

Cet  hydrate  n'est  pas  connu  à  l'état  de  pureté.  Ebelmen  a  décrit 
un  hydrate  SiO'U*  qui  constitue  en  quelque  sorte  un  premier  anhy- 
dride silicique 

SiO*II*    —    H«0    =    SiO'H»  . 


icide  silicique 
normal. 

l"  Anhydride 
silicique. 

SiO*H*    - 

2HîO 

=    SiO« 

Acide  silicique 
normal. 

f  Anhydride 
silicique. 

Il  existe  d'autres  hydrates  siliciques  à  composition  plus  complexe. 

Usages.  —  La  silice  est  très-employée  sous  ses  diverses  formes. 
Le  quartz  cristaUisé  sert  à  la  confection  de  divers  objets  d'ornement, 
et  des  verres  de  lunette,  en  optique.  La  calcédoine,  l'onyx,  l'opale, 
sont  recherchés  par  les  lapidaires  et  les  graveurs.  L'agate  très-dure 
sert  à  la  confection  des  mortiers,  etc.  On  connaît  l'usage  des  grès 
pour  les  constructions  et  le  pavage,  des  meules  à  aiguiser,  des  sables 
pour  la  préparation  des  mortiers,  la  fabrication  du  verre  et  des 
poteries. 

CARBONE 

État  naturel  et  variétés.  —  Le  carbone  des  chimistes  est 
le  charbon  pur.  Tout  le  monde  connaît  cette  substance  noire,  friable, 
légère,  absolument  fixe,  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordi- 
naire, mais  combustible  lorsqu'on  la  chauffe  à  l'air,  substance  qui 
résulte  de  la  calcination  en  vase  clos  des  matières  organiques  et 
principalement  du  bois.  Mais  il  s'en  faut  que  le  carbone  revête  tou- 
jours ces  caractères.  La  nature  nous  offre  ce  corps  à  des  étals  si 
divers,  et  l'art  nous  le  procure  sous  des  formes  si  distinctes  qu'il 
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*st  impossible  d'appliquer  une  description  générale  à  toutes  les 
variétés  connues  de  carbone.  Quoi  de  plus  différent,  en  effet,  sous 
le  rapport  de  l'aspect  et  des  propriétés  physiques  que  la  suie  que 
laisse  déposer  une  flamme  qui  fume,  ou  le  charbon  de  bois  léger, 
poreux,  opaque,  et  cette  substance  dure,  dense,  transparente  que 
nous  trouvons  dans  la  nature  sous  forme  de  diamant.  Et  pourtant 
ces  corps  sont  constitués  essentiellement  par  une  seule  et  même 
substance,  le  carbone  :  ils  se  rap^ochent  par  cette  propriété 
fondamentale  de  brûler  dans  l'oxygène,  à  une  haute  température, 
pour  former  du  gaz  carbonique. 

Parmi  les  diverses  formes  que  peut  affecter  le  carbone  et  qui 
olfrent  un  des  exemples  les  plus  curieux  de  dimorphisme,  nous 
décrirons  les  suivantes  : 

Diamant.  C'est  le  plus  dur  de  tous  les  corps  ;  il  raye  tous  les  au- 
tres. Pour  le  tailler  on  l'use  avec  sa  propre  poussière. 

On  le  trouve  dans  la  nature  à  létat  cristallisé.  Il  affecte  les  formes 
de  Toctaèdre  régulier  et  des  modifications  qui  en  dérivent,  et  parmi 
lesquelles  il  faut  remarquer  les  solides  à  vingt -quatre  et  à  quarante- 
huit  faces.  Le  plus  souvent  les  faces  sont  courbes  {/ig.  78). 


Fig  78. 

La  densité  du  diamant  est  comprise  entre  3,50  et  3,55.  Il  est 
mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité  ;  il  réfracte  et 
disperse  fortement  la  lumière.  S'appuyant  sur  ce  fait.  Newton 
soupçonna  le  premier  sa  nature  combustible.  Cette  propriété  fut 
constatée  pour  la  première  lois  en  1094,  à  Florence.  Les  académi- 
ciens del  Cimenlo  ont  brûlé  un  diamant  en  l'exposant  au  foyer  d'un 
miroir  concave.  Lavoisier  et  U.  Davy  répétèrent  cette  expérience  de- 
meurée célèbre. 

Exposé,  dans  le  vide,  à  la  température  élevée  qui  se  produit  entre 
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les  deux  cônes  de  charbon  d'une  pile,  le  diamant  se  boursoufle,  noir- 
cit et  se  convertit  en  une  substance  analogue  au  coke  (Jacquelain). 

Graphite  ou  plombagine.  On  nomme  ainsi  un  carbone  cristallin, 
dense,  qu'on  rencontre  dans  les  terrains  primitifs,  sous  forme  de 
masses  l'euillelées  brillantes,  d'un  gris  d  acier.  Le  graphite  se  pré- 
sente quelquefois  en  lamelles  hexagonales.  On  peut  le  rayer  avec 
l'ongle.  Il  laisse  sur  le  papier  une  trace  noire  Sa  densité  est  égale 
à  2,2.  Il  conduit  bien  la  chaleur  et  lélectricité.  11  ne  brûle  qu'à  une 
température  très-éievée.  Il  renferme  ordinairement  1  à  2  pour  100 
de  matières  élrangères. 

On  l'a  obtenu  artificiellement.  La  fonte  de  fer  possède  la  propriété 
de  dissoudre  du  charbon  à  une  très-haute  température  et  de  l'aban- 
donner par  le  refroidissement  sous  forme  de  paillettes  hexagonales 
qui  sont  du  graphite. 

La  plombagine  sert  à  la  fabrication  des  crayons.  On  la  nomme 
mine  de  plomb. 

Il  existe  d'autres  variétés  de  charbon  naturel,  mais  elles  sont 
loin  d'offrir  le  degré  de  pureté  du  diamant  ou  même  du  graphite. 
Ce  sont  : 

V anthracite,  variété  de  charbon  dur  et  compacte  renfermant  8  à 
10  pour  îOOde  matières  terreuses. 

La  houille  ou  charbon  de  terre.,  d'un  noir  brillant,  fortement  im- 
prégnée de  matières  bitumineuses  et  de  matières  terreuses.  Elle 
provient  de  la  décomposition  lente  de  végétaux  enfouis  dans  le  sol,  à 
des  époques  géologiques  antérieures.  Cette  origine  est  marquée  par 
les  empreintes  de  leuilles,  de  tiges,  de  fruits  qu'on  découvre  sur  cer- 
tains échantillons  de  houille.  Celle-ci  ne  renferme  que  de  75  à  88 
pour  100  de  carbone.  Lorsqu'on  la  calcine  en  vase  clos,  elle  laisse 
dégager,  d'une  part,  des  gaz  combustibles,  et,  de  l'autre,  des  pro- 
duits condensables  sous  forme  liquide  et  qui  se  partagent  en  deux 
couches.  L'une  est  aqueuse  et  ammoniacale,  l'autre  est  formée  par 
du  goudron.  Le  résidu  de  la  calcination  de  la  houille  porte  le  nom 
de  coke.  Les  parois  intérieures  des  cylindres  de  fonte  où  Ion  distille 
la  houille  se  revêtent  d'une  couche  compacte  d'un  cliarbon  gris, 
dense,  dur,  sonore,  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité. 
C'est  le  charbon  des  cornues  à  gaz.  Il  provient  de  la  décomposition 
ignée  de  carbures  d'hydrogène  riches  en  carbone,  carbures  que  la 
houille  laisse  dégager  pendant  la  calcination. 

Ou  dislingue  les  houilles  grasses,  i\  longue  llannne,  qui  se  raïuol- 

WLl.TX.  ^3 
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lissent  en  brûlant  des  houilles  sèches,  à  courte  flamme,  qui  produi- 
sent moins  de  chaleur  que  les  premières. 

On  désigne  sous  le  nom  de  lignite  un  combustible  minéral  moins 
carbonisé  et  plus  impur  que  la  houille,  et  que  l'on  trouve  à  la  base 
des  terrains  tertiaires.  Le  jais  naturel,  que  l'on  emploie  pour  la  con- 
fection d'objets  d'ornements,  est  une  variété  de  lignite. 

Parmi  les  charbons  artificiels,  nous  citerons,  indépendamment 
du  coke,  le  charbon  de  bois,  que  tout  le  monde  connaît,  le  noir 
de  lumée.et  le  charbon  animal. 

Charbon  de  bois.  Le  bois  carbonisé  en  vase  clos  laisse  un  résidu 
qui  est  le  charbon  ordinaire.  On  le  prépare,  en  grand ,  par  deux 
procédés,  la  carbonisation  en  meules  qui  s'exécute  dans  les  forêts, 
et  la  distillation  en  vase  clos.  Le  charbon  de  bois  est  amorphe,  cas- 
sant, sonore,  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité. 
Sa  densité  ne  dépasse  pas  1,57.  Il  est  d'autant  plus  combustible 
qu'il  est  plus  léger.  Sa  combustion  laisse  de  1  à  2  pour  100  de 
cendres  principalement  formées  par  des  sels  minéraux,  parmi  les- 
quels les  plus  abondants  sont  les  carbonates  de  calcium  et  de  po- 
tassium. 

Le  noircie  fumée  provient  de  la  combustion  incomplète  des  corps 
organiques  riches  en  carbone.  Mettez  le  feu  à  de  la  résine  ou  à  du 
suif,  ces  corps  répandront  en  brûlant  une  fumée  épaisse.  Elle  est 
formée  par  des  particules  de  charbon  qui  ont  échappé  à  la  combus- 
tion. Dans  les  arts  on  se  procure  le  noir  de  fumée  en  brûlant  des 
résines  dans  une  marmite  de  fonte  C  chauffée  par  un  foyer  E.  On 
allume  les  vapeurs  qu'émet  la  résine  et  l'on  dirige  la  fumée  dans  une 
chambre  .\  dont  les  parois  sont  revêtues  de  toiles.  Le  noir  de  fumée 
se  dépose  sur  ces  toiles.  Pour  l'en  détacher,  on  fait  descendre  le 
cône  B  qui  sert  de  racloir  [fig.  79).  Le  noir  de  fumée  n'est  point  du 
carbone  pur.  Il  renferme  des  matières  goudronneuses  dont  on  le 
débarrasse  en  le  calcinant  dans  un  creuset  couvert.  11  entre  dans  la 
composition  de  l'encre  d'imprimerie. 

Le  charbon  animal  est  le  produit  de  la  calcination  en  vase  clos 
des  matières  animales,  telles  que  le  sang,  les  débris  de  peau,  la 
corne,  les  os.  Le  charbon  d'os  ou  noir  d'ivoire  renferme  les  sels  cal- 
caires, phosphate  et  carbonate,  qui  forment  la  base  du  tissu  osseux. 
Le  charbon  y  est  disséminé  dans  une  masse  poreuse.  Ou  peut  en 
extraire  le  phosphate  et  le  carbonate  de  chaux  en  traitant  le  noir 
d'os  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau  qui  dissout  les  sels  cal- 
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caires.  Le  résidu,  convenablement  lavé  à  l'eau  et  séché,  constitue 
le  charbon  animal  lavé. 


Kg  79 

Faculté  d  absorption  du  charbon.  —  Les  charbons  amorphes 
et  poreux,  dont  nous  venons  de  décrire  diverses  variétés,  possèdent 
ia  propriété  d'absorber  et  de  retenir  dans  leurs  pores  des  gaz,  des 
liquides  et  des  corps  solides.  C'est  à  cette  faculté  d'absorption  que 
se  rattachent  les  propriétés  décolorantes  et  désinfectantes  du  char- 
ton,  propriétés  dont  on  tire  un  si  grand  parti. 

Expérience.  Je  plonge  dans  la  cuve  à  mercure  un  charbon  incan- 


220  LEÇON'  DE  CIIIMiE  MODER.NE. 

descent,  et,  lorsqu'il  est  refroidi  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  je  le 
fais  iTionler  dans  une  éprouvette  remplie  de  gaz  ammoniac  ou  de 
gaz  chlorhydrique.  Aussitôt  le  gaz  est  absorbé  et  le  mercure  s'élève 
dans  leprouvelte,  qu'il  remplit  entièrement. 

Le  tableau  suivant,  dressé  par  Th.  de  Saussure,  indique  les  quan- 
tités de  gaz  qui  sont  absorbées  par  un  même  volume  de  charbon. 


1  vol.  de  charbon 

absorbe  90       vol 

de  gaz  ammoniac. 

— 

— 

85        - 

de  gaz  chlorhydrique 

— 

— 

C5        - 

de  gaz  sulfureux. 

— 

— 

55        — 

de  gaz  sullhydrique. 

~ 

■— 

40        - 

de  prolo\yde  d'azote 

— 

— 

35         - 

de  gaz  carbonique. 

— 

— 

9,42    — 

d'oxyde  de  carbone. 

— 

— 

9,25    — 

d'oxygène. 

— 

— 

7,50    — 

d'azote. 

— 

— 

1,75    — 

d'hydrogène. 

Le  charbon  de  bois  qu'on  abandonne  à  l'air  augmente  de  poids  : 
il  absorbe  et  condense  l'humidité  atmosphérique.  Plongé  au  sem 
d'une  eau  chargée  d'tme  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré,  il  ab- 
sorbe ce  gaz  et  enlève  à  l'eau  son  odeur.  Les  propriétés  désinfec- 
tantes du  charbon  se  trouvent  ainsi  expliquées.  On  sait  qu'on  en 
tire  parli  pour  enlever  la  mauvaise  odeur  des  eaux  corrompues, 
des  viandes  un  peu  avancées,  et,  en  général,  des  matières  organi- 
ques en  putréfaction.  Une  couche  de  charbon,  comprise  entre  deux 
couches  de  sable,  constitue  un  excellent  filtre  pour  la  clarification 
des  eaux  potables. 

Les  propriétés  décolorantes  du  charbon  sont  une  autre  manifes- 
tation de  cette  faculté  générale  d'absorption.  C'est  le  noir  animal 
qui  en  est  doué  au  plus  haut  degré.  Qu'on  agite  de  la  teinture  de 
tournesol  ou  du  vin  rouge  avec  une  quantité  suffisante  de  charbon 
animal  et  qu'on  jette  le  tout  sur  un  filtre,  les  liqueurs  passeront 
incolores. 

En  industi^ie,  cette  propriété  du  charbon  donne  lieu  à  des  appli- 
cations importantes,  parmi  lesquelles  nous  citerons  la  décoloration 
du  jus  de  betterave  et  des  sirops,  dans  la  fabrication  ou  le  raffinage 
du  sucre.  ! 

Propriétés  chimiques.  —  Le  charbon  se  distingue  par  sa 
puissante  affinité  pour  l'oxygène,  affinité  qui  ne  s'exerce  pourtant 
qu'à  des  températures  assez  élevées.  11  ne  se  combine  avec  l'oxygène 
qu'à  une  température  rouge,  et  tant  qu'il  s'y  combine  il  reste  in- 
candescent •  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  enlrelieut  celle 
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incandescence.  Dans  l'oxygène  pur  il  brûle  avec  un  vif  éclat.  Le 
produit  de  la  combustion  est  le  gaz  carbonique. 

Le  cbaibon  décompose,  à  l'aide  de  la  chaleur,  un  très-grand 
nombre  de  composés  oxygénés,  en  s'emparant  de  la  totalité  ou  d'une 
portion  de  leur  oxygène.  Cette  décomposition  s'opère  à  de  basses 
températures  lorsque  le  corps  oxygéné  ne  retient  pas  fortement  l'oxy- 
gène :  il  se  forme  alors  du  gaz  carbonique.  Exemple,  réduction 
de  l'oxyde  de  cuivre  par  le  charbon.  Dans  le  cas  contraire,  la  ré- 
duction, c'est-à-dire  la  décomposition  du  corps  oxygéné,  exige  l'in- 
tervenlioa  d'une  température  très-élevée  ;  il  se  forme  alors  de 
l'oxyde  de  carbone.  Exemple,  réduction  de  l'oxyde  de  zinc  par  le 
charbon. 

Expérience.  Je  plonge  rapidement  un  charbon  incandescent  dans 
une  cuve  à  eau,  au-dessous  d'une  cloche  remplie  de  ce  liquide 
(fig.  80)-,  des  bulles  de  gaz  y  montent  et  s'y  rassemblent.  Elles  sont 


formées  par  un  mélange  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'une 
petite  quantité  de  gaz  carbonique.  Ces  gaz  proviennent  de  la  dé- 
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composition  de  l'eau  par  le  charbon  qui  était  porté  au  rouge  au 
moment  de  son  contact  avec  le  liquide. 

C    +    H^O    =    H«    +    CO 

Oxyde 
de  carbone. 

Le  charbon  se  combine  directement  avec  le  soufre  à  une  haute 
température,  pour  former  du  sulfure  de  carbone. 

COMBINAISONS  DU  C\RBONE  AVEC  L'OXYGÈNE. 

On  en  connaît  deux,  savoir  : 

Le  gaz  oxyde  de  carbone CO 

Le  gaz  carbonique CO* 

Ce  dernier  corps,  qu'on  nomme  ordinairement  acide  carbonique, 
est  l'anhydride  du  véritable  acide  carbonique,  qui  serait  : 
C02  +  U^O  =:  CO^IP 

Cet  acide  carbonique  hydraté  ou  normal  n'est  point  connu  :  il  est 
sans  doute  trop  instable  pour  qu'on  puisse  l'isoler.  Mais  on  peut  en 
soupçonner  l'existence,  car  on  connaît  un  composé  correspondant 
qui  est  l'acide  sulfocarbonique  CS'H*. 

OXYDE  DE  CARBONE. 
CO 

Densité  rapportée  à  l'air =    0,067 

Densité  rapportée  ii  l'iiydrojéne  (poids  de  1  vol.).  .        U 
Poids  de  la  iilolésule  CO  (poids  de  2  volumes) J8 

Préparation.  —  1°  On  calcine,  dans  une  cornue  de  grès  un  mé-  j 
lange  intime  d'oxyde  de  zinc  et  de  charbon  : 
ZnO  +  G  =  CO  +  Zn 

2°  On  chauffe  dans  un  ballon  A.  {pg.Sl)  de  l'acide  oxalique  (l'acide 
du  sel  d'oseille)  avec  un  excès  d'acide  sulfurique.  L'acide  oxalique, 
perdant  les  éléments  de  l'eau,  qu'il  cède  à  l'acide  sulfurique,  se  dé- 
dftiihle  en  gaz  carbonique  et  on  oxyde  de  carbone. 

C*H*0*    —    CO    +    CO*    +    IPO 

Acide  'Oxyde  Gaz 

oxalique.         de  carbone,     carbonique. 

On  fait  passer  le  mélange  à  travers  un  flacon  laveur  B  renfermant 
une  solution  de  potasse  caustique.  Celle-ci  retient  l'acide  carboni- 
que pour  former  du  carbonate.  L'oxyde  de  carbone  se  dégage  seul 
et  es*,  recueilli  sur  la  cuve  à  eau. 


OXYDE  DE  CARDOSE. 
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Propriétés.  —  C'est  un  gaz  incolore,  inodore,  permanent.  Dcst 
neutre  et  ne  trouble  point  l'eau  dechaui,  propriété  qui  le  dislingue 
du  gaz  carbonique.  11  éteint  les  corps  en  combustion.  Il  est  non- 
seulement  impropre  à  la  respiration,  mais  très-délétère.  Il  est  com- 
bustible et  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  bleue,  en  formant  du  gai 
carbonique. 


Fig.  81 

Expérience.  J'introduis  dans  un  eudiomètre  2  volumes  d'oxyde 
de  carbone  et  1  volume  d'oxygène  ;  puis  je  fais  passer  l'étincelle 
électrique.  Une  lueur  bleue  éclate  dans  le  tube.  Après  cette  com- 
bustion, les  5  volumes  du  mélange  primitif  se  trouvent  réduits  à 
2  volumes  de  gaz  carbonique.  Je  puis  m'en  assurer  en  faisant  passer 
dans  l'eudiomètre  de  la  potasse  caustique  qui  absorbera  le  gaz  car- 
bonique. 

Je  conclus  de  cette  expérience  que  2  vol.  d'oxyde  de  carbone 
renferment  autant  de  carbone  que  2  vol.  de  gaz  carbonique,  c'est-à- 
dire  l  atome.  Sachant  d'autre  part  que  2  vol.  de  gaz  carbonique 
renferment  2  vol.  d'oxygène,  je  conclus  en  outre  de  l'expérience 
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préceilenle  que  2  vol.  d'oxyde  de  carbone  renferment  1  vol.  d'oxy- 
gène. Sa  composilion  est  donc  exprimée  parla  formule  C0  =  2  vol. 
L  oxyde  de  carbone  se  dissocie  à  une  très-haute  tempéralure. 
En  opérant  dans  des  conditions  particulières,  M.  II.  Sainte-Claire  De- 
ville  est  parvenu  à  le  convertir  en  charbon  et  en  gaz  carbonique  : 
2C0  =  C  +  CO* 

L'oxyde  de  carbone  est  absorbé  par  une  solution  de  chlorure  cui- 
vreux dans  l'acide  cidorhydrique  (Doyère  et  F.  Le  Blanc).  On  tire 
parti  de  celte  propriété  dans  l'analyse  eudiométrique  pour  séparer 
l'oxyde  de  carbone  de  certains  autres  gaz. 

ChauiTé  longtemps  à  100»,  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  la  po- 
tasse caustique,  il  se  fixe  sur  cet  alcali  et  donne  du  formiate  de 
potassium  (Berthelot). 

CO    +    IIKO    =    CIIKO» 

Oxyde  Potasse.  Formiate 

decnilone.  potass  que. 

Ceci  est  une  belle  synthèse  de  l'acide  formique,  ainsi  nommé 
parce  qu'on  l'a  d'abord  rencontré  dans  les  fourmis. 

Action  du  chlore  sur  l'oxyde  de  carbone.  ^-  Sous  l'in-l 
fluence  de  la  lumière,  l'oxyde  de  carbone  se  combine  directement] 
avec  le  chlore  pour  former  un  gaz  qu'on  nomme  chloroxycarbo7iiquei 
ou  chlorure  de  carhonyle.  On  l'a  aussi  nommé  gaz  phosgène.  \  vo- 
lume de  gaz  oxyde  de  carbone  se  combine  avec  1  volume  de  chlore, 
pour  former  1  volume  de  gaz  cliloroxycarbonique.  La  densité  de  ce 
dernier  représente,  en  effet,  la  somme  des  densités  des  gaz  oxyde 
de  carbone  et  chlore. 

Rapportée  Rapportée 

i  riiyilrogèie.         à  lair. 

Densité  du  gaz  oxyde  de  carbone H.  0.907 

Densité  du  gaz  chlore 55  5  2.41 

Densité  du  gaz  cliloroxycarbonique 49. 3  3.407 

A  la  température  ordinaire,  le  chlorure  de  carbonyle  est  un  ga 
incolore.  11  est  doué  d'une  odeur  suffocante  et  provoque  le  larmoie 
ment.  A  une  basse  température  il  se  condense  en  un  liquide  incolor 
bouillant  à  +  8°, 2.  (Emmerling  et  Lengyel.)  Il  est  instantanémen 
décomposé  par  l'eau  avec  formation  de  gaz  carbonique  et  d'acid 
chlorliydrique. 

C0C1«     -h     H-0    =z    2IICI    -+-    CO* 

Chlorure  Acide  Gai 

de  c.irlioiiyle.  cUorliydriquc.    carbonique. 
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Son  mode  de  formation,  sa  composition,  ses  propriétés  aulorisnnl 
à  le  rapprocher  du  gaz  carbonique. 

2  volumes  CO  absorbent  2  vol.  de  chlore  pour  former  CO.Cl»  (2  vol  ) 
2  volumes  CO  absorbent  1  vol.  d'oxygène  pour  former  CO.O     (2  vol.) 

On  voit  que  l'oxyde  de  carbone  joue  en  quelque  sorte  le  rôle  de 
radical  ;  il  fixe  directement  soit  l'o-xygène,  soit  le  chlore,  pour  lor- 
iner  soit  un  o.xyde,  soit  du  ch'orure  d'oxyde  de  carbone  ou  de  car 
lonyje.  On  voit  aussi  que  le  chlorure  de  carbonyle  représente  de 
l'anhydride  carbonique,  dont  1  atome  d'oxygène  serait  remplacé  par 
2  atomes  de  chlore. 


A.NUYDRIDE  CARBONIQUE  (ACIDE  CARBONIOIE). 

eu» 

Densité  rapportée  à  l'air 1,5J§ 

neiisilé  rapportée  à  l'hydrogène  fpoids  de  1  vol.).  .    îi 
Poids  de  la  molécule  COi(poidi  de  i  »olunies)..  .  .  .    ** 

Découvert  par  Black  en  16*8;  composition  reconnue  par  L,aToisieren  tTT«. 

Ce  corps  est  un  des  éléments  de  l'air  atmosphérique.  Il  se  pro- 
duit dans  un  grand  nombie  de  réactions  qui  se  passent  à  la  sur- 
~  lace  du  globe,  telles 

V  que  la  combustion  du 

charbon  et  des  ma- 
tières organiques,  la 
respiration,  les  phé- 
nomènes de  fermen- 
tation et  de  pult»é- 
factiou.  Il  se  dégage 
du  sein  de  la  terre 
dans  les  contrées  vol- 
caniques. 

Préparation.  — 
On  introduit  des  frag- 
ments de  marbre 
blanc  dans  un  flacon 
à  deux  tubulures, 
muni  d'un  tube  de  sûreté  et  d'un  tube  de  dégagement  {fig.  82); 
on  remplit  le  flacon  à  moitié  d'eau,  pui  on  introduit  peu  à  peu  de 

13. 


Fii:.  82. 
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l'acide  chlorhydrique  par  le  tube  de  sûreté.  Il  se  fait  aussitôt  une 
effervescence  due  au  dégagement  du  gaz  carbonique. 

CaO,C02    +    2I1C1    =    CO*    +    CaCl*    +    HH) 

C-irbonale  Acide  Gai  Chlorure 

de  chaux.  chlorhydrique.    carboniniie.         de  calcium. 

Composition.  —  1°  Si  l'on  fait  brûler  du  charbon  dans  l'oxy- 
gène, celui-ci  se  convertit  en  gaz  carbonique  sans  changer  de  vo- 
lume. 2  volumes  de  gaz  carbonique  renferment  donc  2  volumes 
d'oxygène.  On  admet  que  ces  2  volumes  d'oxygène  qui  représentent 
2  atomes  sont  combinés  avec  1  atome  de  carbone,  et  l'on  exprime, 
en  conséquence,  la  conaposition  d'une  molécule  de  gaz  carbonique 
par  la  formule  : 

C0«  =  2  vol. 

2°  Pour  déterminer  la  composition  centésimale  de  l'acide  carbo- 
nique, MM.  Dumas  et  Stas  en  ont  fait  la  synthèse ,  en  brûlant  un 
poids  connu  de  diamant  dans  l'oxygène  et  en  pesant  avec  soin  tout 
l'acide  carbonique  produit.  Retranchant  du  poids  de  l'acide  carboni- 
que le  poids  du  diamant,  ils  ont  trouvé,  par  différence,  le  poids  de 
l'oxygène.  L'appareil  qu'ils  ont  employé  est  représenté  figure  83. 

L'augmentation  de  poids  des  tubes  G  indique  la  proportion  d'a- 
cide carbonique  formé. 

MM.  Dumas  et  Stas  ont  trouvé  ainsi  que  100  parties  de  gaz  carbo- 
nique renfermaient  : 

Carbone 27,27 

Oxygène. 72,75 

100,00 

rapports  centésimaux  qu'on  exprime  plus  simplement  par  les  nombres  : 

Carbone 12 

i  Oxygène.  ; 32 

12  étant  le  poids  de  1  atome  de  carbone,  et  52  le  poids  de  2  ato- 
mes d'oxygène. 

Propriétés  physiques.  —  Le  gaz  carbonique  est  incolore  ;  il 
est  doué  d'une  odeur  faible,  légèrement  piquante.  Un  litre  de  ce  gaz 
pèse  1*',966  à  0°  et  sous  la  pression  de  760  millimètres. 

Il  n'est  point  permanent.  M.  Faraday  l'a  liquéfié  en  le  refroi- 
dissant à  G"  et  en  le  comprimant  à  36  atmosphères.  L'appareil  qui 
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sert  aujourd'hui  à  liquéfier  le  gaz  carbonique  est  représenté  fi- 
gure 8-4.  11  se  compose  de  deux  réservoirs  A  et  B,  mis  en  communi- 
cation à  l'aide  d'un  tube  métallique  T,  muni  d'un  robinet.  Ces 
réservoirs  ollVcnt  une  grande  solidité;  ils  sont  en  fonte  épaisse 


qu'embrassent  des  cercles  de  fer  forgé.  On  les  a  aussi  composés  de 
diverses  enveloppes,  savoir  :  d'un  cylindre  de  plomb  emboîté  dans 
une  enveloppe  de  cuivre  rouge,  maintenue  elle-même  par  des  cer- 
cles de  fer  forjé.  Le  deux  réservoirs  sont  mobiles  autour  d'un  axe 
horizontal;  l'un  d'eux,  B,  est  le  générateur.  On  y  introduit  1,800 
grammes  de  bicarbonate  de  soude,  puis  un  cylindre  de  cuivre  D 
renfermant  1,000  grammes  d'acide  sulfurique  ordinaire.  On  ferme 
ensuite  le  cylindre  à  l'aide  d'un  fort  bouchon  métallique  à  vis,  puis 
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on  iinpiiine  à  l'appareil  quelques  mouvements  de  bascule,  de  ma- 
nière à  faire  couler  peu  à  peu  l'acide  sulfurique  sur  le  bicarbo- 
nate. Il  se  dégage  alors  du  gaz  carbonique,  qui  se  liquéfie  sous  l'ef- 
fort de  sa  propre  i  ression,  en  s'accumulant  dans  l'appareil.  Par 
l'effet  de  cette  aclion  chimique,  la  température  s'y  élève  à  50  ou 
40',  et,  si  l'on  établit  à  ce  moment  la  communication  entre  les  deux 
réservoir,  l'acide  carbonique  liquéfié  distillera  rapidement  dans  lu 
récipient,  dont  la  température  et  de  15»  environ. 

On  répète  plusieurs  fois  l'opération  qui  vient  d'être  décrite,  de 
manière  à  accumuler  dans  le  récipient  1  à  2  kilogrammes  d'acide 
carbonique  liquide;  un  tube  plonge  au 
fond  de  celui-ci.  En  ouvrant  le  robinet 
qui  bouche  l'extrémité  supérieure  de 
ce  tube,  on  fait  jaillir  avec  force  un  jet 
d'acide  carbonique  liquide;  on  le  re- 
çoit tangenliellement  dans  une  boite 
métallique  .\Â'  (fig.  85),  à  parois  très- 
minces.  Là,  une  portion  du  liquide  se 
solidifie,  grâce  à  Tabaisssemcnt  énorme 
de  température  que  produit  le  change- 
ment d'état  d'une  autre  portion,  qui 
reprend  la  forme  gazeuse.  On  recueille 
dans  le  récipient  une  masse  floconneuse 
d'un  blanc  éclatant,  possédant  l'apparence  de  la  neige;  c'est  l'anhy- 
iride  carbonique  solide.  Ce  corps  est  mauvais  conducteur  de  la 
thaleur.  On  peut  l'exposer  à  l'air  pendant  quelques  instants  sans 
qu'il  disparaisse  En  reprenant  la  forme  gazeuse,  il  produit  un 
grand  froid.  Si  on  le  délaye  dans  lélher,  ce  mélange,  moins  poreux 
et  meilleur  conducteur  de  la  chaleur,  peut  produire  un  abaissement 
de  température  qu'on  évalue  à  —  90"".  Versé  sur  du  mercure,  il  peut 
en  solidifier  de  grandes  masses. 

Récemment,  MM.  Drion  et  Loir  sont  parvenus  à  recueillir  et  à 
maintenir  l'acide  carbonique  à  l'état  hquide.  Il  est  incolore,  mo- 
bile, d'une  densité  de  0,72  à  -h  27%  et  de  0,98  à  —  8".  Cette  diffé- 
rence considérable  entre  les  densités  est  due  à  la  dilatation  énorme 
qu'éprouve  l'anhydride  liquide  entre  ces  limites  de  température. 
En  effet,  10  volumes  d'anhydride  carbonique  liquide  à  0"  occupent, 
30%  14  volumes.  Le  coelficient  de  dilatation  de  ce  liquide  est  donc 
supérieur  à  celui  des  gai. 
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Le  gaz  carbonique  est  incombustible  et  éteint  les  corps  en  com- 
buslion. 

Expérience.  Voici  une  bougie  qui  brûle  au  fond  d'un  bocal;  j'y 
verse  du  gaz  carbonique  en  in- 
clinant au-dessus  du  vase  une 
éprouvelte  remplie  de  ce  gaz.  11 
tombe  sur  la  bougie,  comme  fe- 
rait un  liquide,  et  l'éteint  {(ig.  86). 

De  l'eau  de  chaux  que  l'on 
verse  dans  un  vase  rempli  de 
gaz  carbonique  se  trouble  par 
suite  de  la  formation  d'un  car- 
bonate insoluble. 

Ces  expériences  permettent  de 
distinguer  le  gaz  carbonique  du 
gaz  oxyde  de  carbone. 

Voici  d'autres  faits  qui  n'offrent 
pas  moins  d'importance.  Le  gaz 

carbonique  se  dissout  dans  son  propre  volume  d'eau  à  15°,  sous 
la  pression  normale.  Si  la  pression  augmente,  la  solubilité  aug- 
mente dans  les  mêmes  proportions.  Ainîi,  sous  la  pression  de 
10  atmosphères,  1  litre  d'eau  dissoudra  10  litres  de  gaz  carbonique, 
pris  à  la  pression  normale;  mais  il  est  à  remarquer  que,  sous  la 
pression  de  1 0  atmosphère,  ces  1 0  litres  se  réduiront  à  1  litre.  Ainsi , 
1  litre  d'eau  qui  dissout  1  litre  de  gaz  carbonique  à  la  pression 
normale,  dissout  aussi  1  litre  de  gaz  carbonique  comprime  à  10  at- 
mosphères, et  Ton  peut  dire  que  l'eau  dissout  toujours  son  pro- 
pre volume  de  gaz  carbonique ,  quelle  que  soit  la  pression  à 
laquelle  il  est  soumis.  Rappelons  que  l'eau  saturée  d'acide  carbo- 
nique à  forte  pression  laisse  dégager  une  partie  du  gaz,  lorsque  la 
pression  vient  à  diminuer.  Tout  le  monde  connaît  l'usage  que  l'on 
fait  de  cette  eau,  que  l'on  fabrique  en  grandes  quantités  et  que 
l'on  consomme  sous  le  nom  d'eau  gazeuse  ou  d'eau  de  Seltz  arti- 
ficielle. 

Cette  solution  de  gaz  carbonique  exerce  sur  certaines  substances 
une  action  dissolvante  plus  énergique  que  ne  fait  l'eau  pure.  Elle 
dissout  le  carbonate  de  chaux  en  formant  du  bicarbonate  soluble  ; 
elle  est  même  capable  de  dissoudre  le  phosphate  de  chaux,  en  le 
transformant  en  phosphate  acide  qui  est  soluble. 
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Le  gaz  carbonique  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 

S'il  est  indécomposable  par  la  chaleur  seule,  nous  pouvons  le 
décomposer,  le  réduire,  en  le  mettant  en  contact  à  une  haute  tem- 
pérature avec  des  corps  très-avides  d'oxygène,  tels  que  l'hydrogène 
ou  le  charbon.  Avec  ce  dernier  corps,  la  réduction  s'accomplit  faci- 
lement au  rouge  et  donne  lieu  à  la  formation  d'oxyde  de  carbone, 
dont  le  volume  est  double  de  celui  du  gaz  carbonique  employé. 

CO*    -I-    C    =    2C0 

Cax  carbonique  Gaz  oxyde  de  carbone 

(iTolumes.)  (4Tolutnes). 


SULFURE  DE  CARBONE. 

es* 

On  prépare  ce  corps  en  faisant  passer  du  soufre  en  vapeur  sur 
du  charbon  incandescent.  Dans  les  arts,  l'opération  s'exécute  dans 
des  vases  cylindriques  en  fonte,  remplis  de  charbon,  chauffés  au 
rouge  et  où  l'on  introduit  du  soufre. 

Le  sulfure  de  carbone  est  un  liquide  incolore  très-mobile,  très- 
réfringent.  11  est  doué  d'une  odeur  forte  et  fétide.  Sa  densité  à  15* 
est  égale  à  1,271.  Il  bout  à  46*.  Il  est  très-inflammable  et  brûle 
avec  une  flamme  bleue,  en  donnant  du  gaz  sulfureux  et  du  gaz 
carbonique. 

es*     +     50*    =    2S0*     -f     C0« 

Mêlée  à  l'oxygène,  sa  vapeur  produit  une  forte  détonation,  à 
l'approche  d'un  corps  enflammé. 

On  voit  que  le  sulfure  de  carbone  répond,  dans  sa  composition, 
à  l'anhydride  carbonique. 

CO*,  anhjdride  carbonique.  , 

es*,  sulfide  carbonique. 

n  se  rapproche  aussi  de  ce  dernier  corps  par  ses  fonctions  chimi- 
ques. Si  l'anhydride  carbonique  peut  se  fixer  sur  les  oxydes  mol al- 
liques  pour  former  des  carbonates,  le  sulfure  de  carbone  peut 
s'unir  aux  sulfures  métalliques  pour  former  des  sulfocarbonates. 

CO*      -h     Ka«0      =      CO^Na*  correspondant  à  CO'U* 

Anhydride  Oxyde  Carbonate  Acide  carbonii|iii? 

carbooiljue.  de  sodium.  Mdique.  (liypoUiétiqu^ 
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CS«       -f-      Na-S      =      CS'Na*-  correspondant  à  CS^Il» 

Anhydride  Siillure  SuUocarljonate  Acide 

siilfocarbomqiie        de  sodium.  sodique.  suifocai'bonique. 

(sulfure  de  carljuiic). 

Le  carbonate  et  le  sulfocarbonate  sodiques  possèdent  la  mèrne 
constitution.  Sous  l'influence  des  acides  énergiques  ils  devraient 
donner  des  produits  analogues,  l'un  l'acide  carbonique  CO""II-,  l'au- 
tre l'acide  suHocarbonique  CS^ll^.  Ce  dernier  se  forme,  en  effet, 
dans  ces  circonstances,  mais  l'acide  carbonique,  hydraté  ou  normal 
s'il  existe,  ne  possède  aucune  stabilité,  et  se  dédouble  en  anhydride 
carbonique  et  en  eau. 

COHl'    =    C0«    +    HsO 

Acide  Anhydride 

carbonique.        carbonique. 

Le  sulfure  de  carbone  est  employé  dans  les  arts,  pour  la  fabri- 
cation du  caoutchouc  vulcanisé.  On  s'en  sert  aussi  comme  dissol- 
vant du  caoutchouc,  dans  la  fabrication  des  étoffes  rendues  imper- 
méables parle  dépôt  d'une  couche  mince  de  cette  substance.  On  l'a 
même  employé  comme  dissolvant  des  corps  gras. 

OXYSULFURE  DE  CAIlBONE. 

Densité  rapportée  à  l'air S,i040 

Densité  r.ipportée  à  l'hydrogène 50,4 

Découvei  t  par  W  de  Tlian  en  1867. 

Ce  corps  est  l'inlermédiaire  entre  l'anhydride  carbonique  et  le 
sulfure  de  carbone. 

COO  anhydride  carbonique. 
CSO  oxysulfure  de  carbone. 
CSS     sulfure  de  carbone. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  décomposant  par  l'acide 
sulfinique  étendu  le  sulfocyanure  de  potassium.  Il  se  forme  du 
sulfate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfocyanhydrique  qui,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  sulfurique  et  de  l'eau,  se  dédouble  en 
ammoniaque  et  en  gaz  oxysulfure  de  carbone,  que  l'on  recueille  sur 
le  mercure  ;  l'ammoniaque  demeure  unie  à  l'acide  sulfurique  sous 
forme  de  sulfate. 

CSAzU    +    11*0    =    AzIP    -I-     CSO 

Acide  Ammoniaque.       Oxi  sulfure 

sulfocyi'uliydriquc.  de  carbone. 


COMBINAISONS  DU  CARBONE  AVEC  L'HYDROGÈNE.  ?.Zj 

Propriétés.  —  L'oxysulfure  de  carbone  est  un  gaz  incriore, 
doué  d'une  odeur  assez  semblable  à  celle  du  sulfure  de  carbone, 
mais  rappelant  aussi  celle  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Au  contact  d'un  corps  incandescent,  même  d'une  allumcKe 
présentant  un  point  rouge,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme 
bleue,  en  donnant  lieu  à  un  dépôt  de  soufre,  si  l'accès  de  l'air  est 
insuffisant.  Mêlé  avec  1  fois  1/2  son  volume  d'oxygène,  il  détone  à 
l'approche  d'une  bougie. 

2  vol.  d'oxysulfure  de  carbone =    CSO  mêlés  à 

3  vol .  d'oxvyéne =0*  donnent 


2  vol.  de  gaz  carbonique =    CO*  et 

2  vol.  de  gaz  sulfureux =    S'.»" 

L'eau  absorbe  environ  son  volume  de  gaz  oxysulfure  de  carbone. 
Celte  solution  se  décompose  au  bout  de  quelques  heures,  avec  for- 
mation dacides  sulfliydrique  et  carbonique. 

CSO    +    U*0    =    CO»     +     H«S 

L'oxysulfure  de  carbone  est  absorbé  complètement,  mais  plus 
lentement  que  le  gaz  carbonique  par  les  alcalis  :  en  vertu  d'une 
réaction  semblable  à  la  précédente,  il  se  forme  un  sulfure  et  un 
carbonate. 


COMBINAISONS  DU  CARBONE  AVEC  L'HYDROGÈ-NE. 

Ces  combinaisons  sont  nombreuses  et  importantes.  Le  charbon 
s'unit  en  effet  à  l'hydrogène  en  diverses  proportions,  et  les  ato- 
mes de  charbon  et  d'hydrogène  peuvent  s'accumuler,  dans  ces  com- 
posés, en  nombre  considérable.  On  nomme  ces  combinaisons  hydro- 
gènes carbonés  ou  carbures  d'hydrogène.  Le  gaz  hydrogène  pro- 
locarboné,  ou  gaz  des  marais,  ne  renferme  qu'un  seul  atome  de 
carbone  uni  à  4  atomes  d'hydrogène.  Sa  molécule  est  donc  repré- 
sentée par  la  formule  CU*.  Dans  le  gaz  oléfiant  ou  élhylène, 
2  atomes  de  carbone  viennent  s'unir  à  4  atomes  d'hydrogène.  Dans 
ce  liquide  volatil  qu'on  nomme  benzine  et  qu'on  retire  aujourd'hui 
en  si  grande  quantité  du  goudron  de  houille,  6  atomes  de  carbone 
sont  unis  à  6  atomes  d'hydrogène.  Enfin,  l'essence  de  térébenthme, 
que  tout  le  monde  connaît,  renferme  dans  sa  molécule  10  atomes 
de  carbone  et  1G  atomes  d'hvdrosène 
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Ainsi  nous  avons  : 

eu*  gaz  des  marais, 
:  C-H*  gaz  oléfiant  ou  étiiylène. 

C^H^  benzine. 
CiojjiG  essence  de  térébcnlliine,  etc.,  etc. 

Ces  exemples,  que  l'on  pourrait  multiplier  considérablement, 
prouvent  donc  :  1°  que  les  atomes  de  carbone  s'unissent  en  diverses 
proportions  aux  atomes  d'hydrogène  pour  constituer  les  molécules 
des  carbures  d'hydrogène  -,  2°  qu'ils  s'y  accumulent  en  nombre 
plus  ou  moins  considérable,  pour  former  des  molécules  de  plus  en 
plus  complexes,  c'est-à-dire  renfermant  un  nombre  croissant  d'ato- 
mes de  carbone  et  d'hydrogène. 

Tous  ces  corps  doivent  être  rangés  au  nombre  des  composés  or- 
ganiques. De  fait,  ces  derniers  ne  sont  autres  que  les  combinaisons 
du  charbon  et  l'on  ne  devrait  pas  en  séparer  l'oxyde  de  carbone  et 
l'acide  carbonique,  qu'on  peut  considérer  à  bon  droit  comme  les 
composés  organiques  les  plus  simples.  Si  donc  on  voulait  s'astrein- 
dre à  une  méthode  rigoureuse,  on  serait  amené  à  faire  suivre  la 
description  des  composés  oxygénés  du  carbone  de  celle  de  toutes 
les  autres  combinaisons  de  cet  élément,  c'est-à-dire  de  tous  les 
composés  organiques.  Mais,  pour  l'étude,  il  est  avantageux  de  traiter 
séparément  de  ces  derniers  corps.  Nous  nous  conformons  à  cet 
usage,  nous  bornant,  pour  le  moment,  à  appeler  l'attention  sur 
une  propriété  générale  des  composés  de  carbone  et  d'hydrogène 
que  nous  venons  de  mentionner. 

Quelques  expériences  très-simples  vont  la  mettre  en  lumière. 

1°  J'approche  une  bougie  allumée  d'une  éprouvette  qui  est  rem- 
plie de  ce  gaz  qui  se  dégage  delà  vase  des  marais  et  qu'on  nomme, 
pour  cette  raison,  gaz  des  marais.  Il  prend  feu  et  bride  avec  une 
flamme  assez  éclairante. 

2°  Si  je  fais  la  même  expérience  avec  le  gaz  éthylène  qui  ren- 
ferme pour  la  même  proportion  d'hydrogène,  deux  fois  plus  de 
charbon,  je  vois  briller  une  flamme  lumineuse. 

5°  Enfin,  tout  le  monde  sait  que  la  benzine  et  l'essence  de  téré- 
benthine prennent  feu  à  l'approche  d'un  corps  en  combustion  et 
bi'ûlent  avec  une  flamme  éclairante;  mais  on  peut  constater,  en 
même  temps,  que  cette  flamme  répand  quelques  fumées  noires  : 
elle  est  fuligineuse,  comme  on  dit. 
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Les  hydrogènes  carbonés  sont  donc  inflammables  ;  et  comment 
ne  le  seraient-ils  pas,  puisqu'ils  renferment  deux  éléments  combus- 
tibles, le  ciiarbon  et  l'hydrogène.  Les  produits  de  la  combustion 
sont  l'eau  et  le  gaz  carbonique,  et  nous  pouvons  constater  la  forma- 
tion de  ce  dernier  gaz  en  agitant  le  contenu  des  éprouvettes,  où  s'est 
opérée  la  combustion,  avec  de  l'eau  de  chaux.  Celle-ci  est  troublée. 
Cette  combustion  est  plus  ou  moins  complète  ;  lorsque  le  gaz  ou 
la  vapeur  qui  brûle  renferme  beaucoup  d'éléments  combustibles, 
l'oxygène  de  l'air  n'arrive  pas  en  quantité  suffisante  pour  les  brû- 
ler, c'est-à-dire  les  oxyder  entièrement.  Dans  ces  conditions,  c'est 
l'hydrogène  qui  est  brûlé  de  préférence  et  le  charbon  échappe,  en 
partie,  à  la  combustion. 

Une  flamme  est  donc  un  gaz  ou  une  vapeur  en  combustion.  Cette 
combustion  est  une  oxydation,  et  c'est  l'oxygène  de  l'air  qui  en  est 
l'agent.  Pour  qu'elle  s'effectue  il  est  généralement  nécessaire  que 
le  gaz  combustible  soit  porté  à  une  température  élevée.  Slais  une  fois 
commencée,  elle  continue  d'elle-même,  par  la  raison  que  la  chaleur 
dégagée  par  l'oxydaiio  i  est  suffisante  pour  faire  durer  le  phéno- 
mène. Mais  refroidissez  brusquement 
une  flamme,  vous  mettrez  fin  à  la 
combustion.  C'est  ce  qu'on  fait  jour- 
nellement en  soufflant  une  bougie. 

Je  puis  refroidir  une  flamme  en  l'é- 
crasant avec  une  toile  métallique.  Les 
gaz  incandescents  ne  peuvent  traver- 
ser les  mailles  du  tissu  sans  se  refroi- 
dir au  contact  du  métal  bon  conduc- 
teur. Dès  lors  la  combustion  cesse  au- 
dessus  de  la  toile  métallique  {(ig.  87). 
Expéi-ience.  Un  jet  de  gaz  de  l'éclai- 
rage s'échappe  par  un  bec.  Je  le  coupe 
en  deux  par  une  toile  métallique.  Je 
mets  le  feu  à  la  partie  du  gaz  qui  a 
traversé  la  toile.  Le  voilà  qui  brûle  au- 
dessus  de  celle-ci  et  la  combustion  ne 
se  propage  pas  à  la  partie  inférieure, 
au  travers  de  la  toile  métallique;  celle-ci  sépare  comme  un  écran  le 
jet  de  gaz  en  deux  parties,  l'une  inférieure,    froide  et  invisible 
\  l'autre  supérieure,  enflammée  et  lumineuse. 


Fig.  87. 
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H.  Davy  a  fait  l'applicalion  la  plus  heureuse  de  ces  faits  à  la  con 
slructioii  de  la  lampe  des  mineurs  ou  lampe  de  sûreté.  C'est  uni 
lampe  ordinaire,  entourée  d'un  cylindre 
entoile  métallique  {(ig.  88). 

Elle  projette  moins  de  clarté  qu'une 
lamp,3  non  protégée  par  une  enveloppe, 
mais  elle  prévient  les  explosions  du  feu  gri- 
sou. En  effet,  lorsqu'un  mélange  détonant 
se  forme  dans  une  galerie,  le  gaz  pénètre 
bien  dans  l'inténeur  de  la  lampe,  s'y  en- 
flamme, mais  la  flamme  ne  peut  franchir 
l'enveloppe  qui  la  refroidit. 

L'oxydation  des  éléments  combustibles 
étant  la  source  de  la  chaleur,  il  est  clair 
que  les  différentes  parties  d'une  flamme  ne 
sauraient  être  uniformément  chaudes,  car 
l'oxygène  de  l'air  ambiant  ne  peut  pas  les 
atteindre  également.  Les  parties  périphé- 
riques d'une  flamme  sont  les  plus  chaudes  ; 
elles  sont  enveloppées  par  l'air,  elles  sont 
le  siège  de  la  combustion.  De  là,  la  chaleur 
rayonne,  non-seulement  au  dehors,  mais 
aussi  à  l'intérieur  de  la  flamme,  et  produit 
des  phénomènes  dignes  d'intéiét. 

A  cet  égard,  il  est  intéressant  d'analyser 
la  flamme,  c'est-à-dire  de  la  considérer 
clans  les  diverses  parties  qui  la  composent, 
l'renons  pour  exemple  la  flamme  d'une 
bougie.  Nous  constatons  facilement  qu'elle 
présente  trois  couches  distinctes,  savoir 
(fuj.  89)  : 

1"  Une  partie  centrale,  sombre,  a,  qui  entoure  la  mèche.  C'est  c( 
qu'on  nomme  le  cône  obscure  de  la  flamme  ;  la  température  y  es 
peu  élevée. 

2°  Une  partie  lumineuse  bb',  qui  enveloppe  la  partie  sombre.  C'est 
le  siège  de  la  lumière. 

3°  Une  enveloppe  extérieure,  mince,  cd,  peu  colorée,  jaune  vers 
le  sommet  en  c,  bleuâtre  vers  la  base  en  dd.  C'est  le  siège  de  1< 
chaleur. 
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Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  ces  divers  plicnomènes.  La 
bougie  fond  par  la  chaleur  de  la  flamme,  et  le  liquide  attiré  dans  la 
_e  mèche  par  la  capillarité  arrive  au  sommet  incan- 

descent. Là  il  se  décompose  en  donnant  des  gaz  et 
des  vapeurs  riches  en  carbone  et  en  hydrogène,  et 
qui  s'élèvent  autour  de  la  mèche,  formant  un  cône 
irrégulier.  Les  produits  gazeux  qui  le  constituent 
n'offrent  point  la  même  composition  partout.  Ils 
ont  été  séparés  et  analysés  par  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  à  l'aide  de  procédés  fort  ingénieux. 

Le  cône  obscur  est  formé  par  les  produits  gazeux 
qui  tiennent  du  charbon  très-divisé  en  suspension 
et  qui  ne  sont  point  arrivés  à  l'incandescence. 

Ils  s'échauffent  en  arrivant  dans  les  parties  plui 
centrales  de  la  flamme.  Là  le  charbon,  formé  par 
la  décomposition  des  gaz  riches  en  carbone,  est 
porté  à  une  vive  incandescence,  mais  il  ne  brûle 
complètement  que  lorsqu'il  arrive  dans  l'enveloppe 
extérieure,  où  l'oxygène  est  en  excès.  Une  expé- 
rience très-simple  nous  montrera  que  la  partie  la 
plus  lumineuse  de  la  flamme  tient  en  suspension 
du  carbone  très-divisé  et  incandescent.  Écrasons- 
la  avec  une  soucoupe  de  porcelaine  :  le  charbon 
s'attachera  à  cette  dernière  sous  forme  de  suie. 
I.  est  précisément  ce  carbone  solide  et  incandescent  qui  donne 
de  l'éclat  à  la  flamme.  La  flamme  de  l'hydrogène,  qui  ne  renferme 
que  des  produits  gazeux,  est  pâle.  Dans  l'expérience  de  la  lumière 
de  Drummond,  elle  répand  une  vive  clarté,  parce  qu'un  corps  so- 
lide, la  chaux,  s'y  trouve  porté  à  une  vive  incandescence.  Lorsque 
le  charbon  ainsi  suspendu  dans  une  flamme  est  en  excès,  par  rap- 
port à  l'oxygène,  il  est  incomplètement  brûlé  et  est  entraîné  dnas 
l'air.  On  dit  alors  que  la  flamme  fume. 

A  la  base  du  cône,  on  rencontre  de  loxyde  de  carbone  et  de  l'hydro- 
gène protocarboné,  premiers  produits  de  la  décomposition  de  la  bou- 
gie. Ils  brûlent  au  contact  de  l'air  en  dd,  avec  une  flamme  bleuâtre. 
D'après  des  expériences  récentes,  la  densité  des  gaz  qui  brûlent 
n'est  pas  sans  influence  sur  l'éclat  de  la  flamme.  Celle  de  l'hydro- 
gène s'illumine  lorsqu'on  fait  brûler  ce  gaz  fortement  comprimé, 
(Frankland.) 
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NOTIONS  GÉNÉRALES  SUR  LES  MÉTALLOÏDES. 
THÉORIE  DE  L'ATOMICITÉ. 

Après  avoir  terminé  l'étude  des  corps  qu'on  désigne  sous  le  nom 
de  métalloïdes,  déduisons  des  faits  acquis  quelques  conséquences 
générales.  Ce  temps  d'arrêt  nous  permettra  à  la  fois  de  dominer  le 
champ  que  nous  venons  de  parcourir  et  de  poser  des  jalons  pour  la 
route  qui  nous  reste  à  suivre. 

Les  corps  simples  que  nous  avons  étudiés  ne  sont  point  sembla- 
bles quant  à  leur  aptitude  à  entrer  en  combinaison  et  quant  à  la 
forme  générale  de  leurs  composés.  A  cet  égard,  nous  avons  constaté 
entre  eux  des  analogies  et  des  différences  qui  sont  devenues  la 
base  d'une  classification  rationnelle.  A  lexemple  de  M.  Dumas,  nous 
les  avons  distribués  en  familles  ou  groupes,  réunissant  dans  le 
même  groupe  ceux  qui  se  rapprochent  par  leurs  fonctions  chimi- 
ques. Cette  raison  nous  a  porté  à  séparer  le  bore  du  silicium  et  du 
carbone,  ces  corps  étant  dissemblables,  en  ce  qui  concerne  la  com- 
position de  leurs  combinaisons.  Les  groupes  ainsi  formés  sont  les 
suivants  : 


iiydiso(;ë>'E 

OWGÈNE 

AZOTE 

BORE 

SILICIUM 

— 

SOCFRE 

piiosriior.E 

CAnr.O.NE 

FLUOR 

SÉI.ÉMCM 

AliSENIC 

ciiLonE 

TELLURE 

AMIMOINE 

BROME 

IODE 

Pour  nous  rendre  compte  des  fonctions  chimiques  de  tous  ces 
corps,  c'est-à-dire  du  rôle  qu'ils  jouent  dans  les  combinaisons, 
considérons,  en  premier  lieu,  leurs  composés  hydrogénés.  Nout 
avons  les  séries  suivantes  : 


IIH 

H^O 

IPAz 

I1*C 

Hydrogène. 

IICI 

Eau. 

Ammoni.nque. 

H'-Pli 

Hydrogène 
protocarboiiiié 

Acide 
chlorliydriquc. 

Hydrogène 
sulfuré. 

Ilydrogiine 
pliosplioré. 

ll*Si 

HBr 

W-Se 

IPAs 

Hydrogène  silicié 

Acide 
romhydriqiie. 

llydroçine 
séléniè. 

Hydrogène 
arsénié. 

HI 

II'-Te 

IPSb 

Acide 
iodliydnque. 

llydrofîéne 
telluiié. 

Hydrogène 
anliniouiè. 

HFl 

.yiidc  fluorhydrique. 
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On  voit  que  les  groupes  précédemment  établis  sont  caractérisés 
par  la  composition  des  combinaisons  hydrogénées.  Tandis  que  les 
corps  du  premier  groupe  s'unissent  à  l'hydrogène  atome  par  atome, 
ceux  du  second  groupe  prennent  deux  atomes  d'hydrogène,  ceux  du 
troisième  en  prennent  trois,  ceux  du  quatrième  en  prennent  quatre 
pour  former  des  combinaisons  hydrogénées.  Nous  en  tirons  cette  con- 
séquence que  les  atomes  de  ces  métalloïdes  sont  loin  d'être  équivalents 
en  ce  qui  concerne  leur  puissance  de  combinaison  pour  l'hydrogène. 

Les  atomes  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  s'équivalent  entre  eux, 
sous  ce  rapport,  car  chacun  d'eux  s'unit  à  1  atome  d'hydrogène. 

Les  atomes  de  l'oxygène,  du  soufre,  etc.,  s'équivalent  entre  eux, 
car  chacun  d'eux  se  combine  avec  deux  atomes  dhydrogène. 

Les  atomes  de  l'azote,  du  phosphore,  de  l'arsenic,  de  l'anti- 
moine, s'équivalent  entre  eux,  car  chacun  d'eux  s'unit  à  trois  ato- 
mes dhydrogène. 

Enfin  les  atomes  du  silicium  et  du  carbone  s'équivalent  entre  eux, 
car  chacun  d'eux  peut  s'unir  à  quatre  Llomes  d'hydrogène. 

Mais  il  est  évident,  d'un  autre  côté,  que  les  atomes  du  chlore,  de 
l'oxygène,  de  l'azote,  du  carbone,  ne  sont  pas  équivalents  entre  eux, 
en  ce  qui  concerne  leur  pouvoir  de  combinaison  pour  l'hydrogène, 
puisqu'ils  s'unissent  à  un  nombre  différent  d'atomes  de  ce  corps. 
A  cet  égard  on  peut  dire  que 

1  atome  de  chlore  équivaut  à  1  atome    d"hydrogêne, 

1  atome  d'oxygène          —  2  atomes           — 

1  atome  d'azote               —  ô  atomes           — 

1  atome  de  carbone       —  4  atomes           — 

On  le  voit,  la  capacité  de  combinaison  qui  réside  dans  les  atomes 
de  ces  corps  simples  et  qui  fait  qu'ils  attirent  les  atomes  d'hydro- 
gène, est  évidemment  inégale.  Abstraction  faite  de  son  intensité, 
celte  force  s'exerce  à  des  degrés  divers,  car  elle  parvient  à  an- 
ne.\er  à  1  atome  de  chlore,  d'oxygène,  d'azote,  de  carbone,  1,  2, 
3  ou  4  atomes  d'hydrogène. 

Ce  nombre  d'atomes  d'hydrogène  mesure  le  degré  de  cette  force 
qui  réside  dans  les  atomes,  de  cette  capacité  de  combinaison 
qu'ils  exercent  les  uns  à  l'égard  des  autres.  Nous  dirons  donc, 
résumant  ce  qui  précède,  que 

Les  atomes  du  chlore      sisnt  monoatomiques  ou  univalents- 

Les  atomes  de  l'oxygène.  .   .  .diaiomiqiies  ou  bivalents 

Les  atomes  de  l'azote       .   .   .  .triatomiques  ou  triialenls. 

Lea  atomes  de  carbone    .   .  .  .tilratomiqucs  ou  quadrivalentê. 
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et  nous  nommons  atomicité  la  capacité  de  combinaison  des  atomes, 
qui  se  mnnifesto  d'une  manière  si  différente  suivant  la  nature  de 
ces  atomes.  L'atomicité  est  donc  la  valence  des  atomes  :  elle  est 
simple  ou  multiple,  et  si  nous  la  considérons  dans  son  premier  de- 
gré, nous  dirons  que  les  atomes  de  chlore  et  les  atomes  d'hydro- 
},'ène  sont  ainsi  faits  qu'un  seul  atome  de  l'un  attire  un  seul  alomc 
de  l'autre.  Parle  fait  de  leur  combinaison  ils  échangent  en  quelqua 
sorte  une  unité  de  saturation  et  dans  la  combinaison  du  chlore  avec 
l'hydrogène  deux  de  ces  forces  se  neutralisent,  deux  unités  de  sa- 
turation ou  valences  sont  -échangées  :  les  atomes  de  cldore  et 
d'hydrogène  sont  univalents. 

Plus  complexe  est  la  force  qui  réside  dans  un  atome  d'oxygène. 
Elle  est  capable  dattirer  deux  atomes  d'hydrogène.  Elle  représente 
le  second  degré  de  la  capacité  de  combinaison  et  nous  pouvons 
dire  que  dans  chaque  atome  d'oxygène  résident  deux  atomicités, 
qui  sont  satisfaites  ei  échangées  lorsque  cet  atome  attire  deux 
atomes  d'hydrogène.  Par  le  fait  de  cette  combinaison,  il  y  a  donc 
échange  de  4  atomicités  ou  valences. 

Poursuivant  ce  raisonnement,  nous  dirons  qu'une  triple  capa- 
cité de  combinaison  réside  dans  un  atome  d'azote  lorsque  cet 
atome  attire  5  atomes  d'hydrogène,  et  que,  dans  celte  combinai- 
son, G  atomicités  sont  échangées. 

■  Enfin  que  le  carbone  tétratomique  est  pourvu  de  4  atomicités 
qui  sont  échangées  contre  les  4  atomicités  qui  résident  dans  4 
atomes  d'hydrogène. 

Si  nous  représentons  par  un  trait  d'union  cette  neutralisation 
réciproque  ou  cet  échange  de  deux  unités  de  saturation,  nous  au- 
rons les  formules  suivantes  : 


R  H 

U-Cl  H-O-H  Az^  U-n-H 

Acide  clilorhydrique.  Eau.  H      H  A 

Ammoniaque'  Hydrogène, 

prolocarboné. 


I 


On  voit  que,  dans  les  formules  de  l'eau,  de  l'ammoniaque,  de 
l'hydrogène  protocarboné,  les  éléments  polyatomiqucs,  oxygène, 
azote,  carbone,  constituent  en  quelque  sorte  le  noyau  autour  duquel 
les  autres  atomes  se  groupent  avec  symétrie. 

Un  arand  nombre  d'autres  corps  possèdent  la  môme  constitution 
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I  nue  les  précédents.  Il  est  évidenl,  en  effet,  que  daru  cettx-ci  nous 

I  pouvons  substituer  à  un  élément  donné  un  autre  élément  de  même 
valence,  sans  troubler  l'équilibre  des  atomicités. 

De  fait,  si  nous  supposons  le  clliore,  Toxygéne,  l'azote,  le  car- 
bone, remplacés  par  des  éléments  de  même  valence,  nous  aurons 

I  les  séries  des  composés  hydrogénés  que  nous  avons  considérées 
page  258.  Tous  les  corps  qui  font  partie  de  la  même  série  appar- 
tiennent au  même  type.  Ils  renferment  le  même  nombre  d'éléments 

;  échangeant  un  égal  nombre  de  valences. 

Conformément  au  principe  de  substitution  énoncé  plus  haut,  il 
est  évident  que  dans  les  composés  hydrogénés  dont  il  s'agit,  nous 
pouvons  supposer  l'hydrogène  remplacé  par  un  autre  élément  mo- 
noatomique, sans  que  les  composés  ainsi  formés  cessent  d'appar- 
tenir aux  types  primitifs. 

A  ce  point  de  vue,  un  grand  nombre  de  corps  possèdent  la  même 
constitution,  la  même  structure  moléculaire  que  l'acide  chlorhydri- 
que,  l'eau,  l'ammoniaque,  l'hydrogène  protocarboné.  Tels  sont  ceux 
dont  les  noms  sont  inscrits  au  tableau  suivant,  dans  la  même  co- 
lonne verticale. 


TVPE   IICl 


iT?K  e*o 


Cl-Cl 

e-o-B 

Chlore  libre. 

Eau. 

K-Cl 

Cl-O-T.l 

Ctilorure 
de  potassiuii. 

An'iydride 
h)pocliloreux. 

K-1 

H-O-K 

Io;:ure 
de  potassium. 

Hydrate 
de  potassium 

Ag-I 

loiiure 
d'argent. 

Ag-O-Ag 
Oxyde 
d'argent 

Tmn*Az 

ttpbCO' 

K 

Cl 

tu 

Cl-C-Cl 

H    H 

Amidiire 
de  potassium. 

1 

Cl 

Tétrachlorure 

de  carbone. 

Cl 

4 

Cl 
Cl-ii-Cl 

CÎ    Cl 

Trichlonirc 

de  p.'iosphore. 

Chlorure 
de  silicium. 

Cl 

H 

cf  h 

Trichlorure 
d'antimoine. 

fl-à-e 
h 

Hydrogène 
silicié. 

Tous  ces  corps  appartiennent  aux  types  IlCl,  H-0,  IFAz,  U*G 
dont  les  trois  premiers  ont  été  établis  par  Gerhardt  et  qui  ont  leur 
raison  d'être  dans  l'atomicité  des  corps  simples,  c'est-à-dire  dans 
la  valence  de  leurs  atomes  mesurée,  dans  les  cas  présents,  par  le 
nombre  des  atomes  d'hydrogène  qui  y  sont  combinés. 

14 
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Un  atome  d'oxygène  vaut  deux  atomes  d'hydrogène  ou  2  atomes 
de  chlore.  Aussi  pouvons-nous  remplacer,  dans  les  combinaisons 
précédentes,  2  atomes  de  chlore  par  un  atome  d'oxygène  sans  que 
l'équilibre  des  atomicités  soit  troublé.  Ainsi  aux  chlorures  SiCl*,  CCI* 
correspondent  les  oxydes  SiO-,  CO*  qui  appartiennent  au  même  type. 
Les  4  valences  qui  résident  dans  un  atome  de  silicium  ou  dans  un 
atome  de  carbone  sont  saturées  parles  4  valences  qui  résident 
dans  2  atomes  d'oxygène. 

Les  trichlorures  de  phosphore  PhCl^  et  d'antimoine  SbCi^  inscrits 
au  tableau  précédent  donnent  lieu  à  une  remarque  importante  :  ils 
ne  sont  point  saturés  de  chlore  et  donnent,  en  absorbant  deux 
atomes  de  ce  corps,  les  pentachlorures 

l'hCls  et  SbCls. 

Ainsi,  tandis  que  le  phosphore  épuise  sa  puissance  de  combinaison 
pour  l'hydrogène  en  fixant  5  atomes  de  cet  élément  dans  PhlP,  il 
n'épuise  sa  capacité  de  combinaison  pour  le  chlore  que  lorsqu'il 
en  a  fixé  5  atomes  :  s'il  joue,  da:is  l'hydrogène  phosphore  ou  dans 
le  trichlorure  de  phospliore,  le  rôle  d'un  élément  trivalent,  il  est 
quinlivalent  dans  le  pentachlorure. 

11  résulte  de  ces  faits  qu'il  est  souvent  difficile  de  mesurer  d'une 
manière  absolue  la  capacité  de  combinaison  qui  réside  dans  un 
atome  ;  car  cette  capacité  varie  suivant  la  nature  des  éléments  sur 
lesquels  elle  s'exerce.  L'affinité  est  une  force  élective.  Un  élément 
donné  n'attire  pas  tous  les  autres  avec  une  égale  facilité  ;  il  semble 
en  choisir  quelques-uns  de  préférence,  en  négliger  d'autres.  Avec 
celui-ci  il  forme  une  seule  combinaison  ;  avec  cet  autre,  il  en  donne 
plusieurs. 

L'azote  l'orme  avec  l'hydrogène  une  seule  combinaison,  l'ammo- 
niaque AzlP,  qui  ne  peut  plus  fixer  de  nouveaux  atomes  d'hydro- 
gène. Saturé  d'hydrogène  dans  l'ammoniaque,  il  ne  m.anifeste,  vis- 
à-vis  de  cet  élément,  que  trois  valences.  Mais  présentez  à  l'am- 
moniaque un  corps  autre  que  l'hydrogène,  l'acide  chlorhydrique, 
par  exemple,  elle  s'y  combinera  pour  former  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  ou  chlorure  d'ammonium.  Si  sa  capacité  de  combinai- 
son est  épuisée  pour  l'hydrogène  1111,  elle  ne  l'est  point  pour  l'hy- 
drogène uni  au  chlore  llCl.  Ainsi  un  atome  d'azote  possède  d'autres 
affinités  que  celles  qu'il  manifeste  pour  l'hydrogène  dans  l'ammo- 
niaque. Si  l'azote  est  trivalent  dans  l'ammoniaque,  parce  qu'il  y 
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est  uni  à  5  atomes  monoatomiques,  il  se  comporte  comme  un  élé- 
ment quintivalent  dans  le  chlorure  d'ammonium. 

Nous  pouvons  exprimer  le  rôle  que  jouent  les  éléments  poly- 
atomiques  dans  les  combinaisons  par  des  accents,  qui  marquent 
le  degré  de  l'atomicité.  On  comprend  le  sens  des  formules  sui- 
vantes : 

ÔH»  AzHs  AzlI*Cl  PhCl'  fhCI»  t'Ô» 

Eau.         Ammoniaque.      Chlorhydrate       Trichlorure.    Pentachlorure         Acide 

d'ammoniaque,    de  phosphore,    de  phosphore,     carbonique. 

Dans  ces  combinaisons,  nous  l'avons  fait  remarquer  plus  haut, 
les  cléments  polyatomiques  forment  en  quelque  sorte  le  noyau  au- 
tour duquel  d'autres  éléments  viennent  se  grouper.  C'est  là  une 
notion  importante,  puisqu'elle  nous  conduit  à  déterminer  la  consti- 
tulion  des  molécules,  c'est-à-dire  le  groupement  des  atomes  dans 
ces  dernières.  Seules,  les  considérations  que  nous  venons  de  pré- 
senter sur  le  rôle  des  éléments  dans  les  combinaisons  permettent 
d'aborder  cette  grande  question  ;  seules,  elles  conduisent  à  établir 
les  rapports  qui  existent  entre  les  atomes  dans  les  combinaisons,  à 
délerminor  leurs  positions  relatives,  à  dévoiler,  en  un  mot,  la 
shniclure  moléculaire. 

Les  développements  suivants  montreront  qu'il  en  est  ainsi. 

Reprenons  quelques-unes  des  combinaisons  citées  plus  haut  et 
que  nous  avons  prises  pour  types. 

Dans  l'eau,  l'oxygène  bivalent  fixe  2  atomes  d'hydrogène.  Un 
atome  d'oxygène  peut  fixer  deux  éléments  univalents  quelcon- 
ques, formant  ainsi  des  combinaisons  appartenant  au  même  type 
que  l'eau;  mais  il  ne  saurait  annexer  en  même  temps  un  élé- 
ment univalent  et  un  élément  bivalent.  En  d'autres  termes,  nous 
pouvons  supposer  un  atome  d'hydrogène  de  l'eau  remplacé  par  un 
atome  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  de  potassium,  mais  non  par  un 
atome  d'oxygène,  et,  si  un  second  atome  de  ce  dernier  élément  ve- 
nait à  se  souder  à  l'oxygène  de  l'eau,  on  voit  qu'il  resterait  une 
unité  de  saturation  ou  valence  libre  qui  pourrait  être  satisfaite  par 
de  l'hydrogène 

11  en  résulterait  du  peroxyde  d'hydrogène  ou  eau  oxygénée. 

H-Ô-H  H-Ô-Ô-H 

Eau.  Peroxyde  d'hydrogène 

Nous  en  tirons  cette  conséquence  que,  dans  le  peroxyde  d'hydro 


244  LEÇONS  DE  CIIBIIE  MODERNE. 

gène,  les  deux  atomes  d'oxygène  sont  en  rapport  l'un  avec  l'autre 
en  se  soudnnt,  ils  perdent  ciiacun  une  valence,  les  deux  autres 
étant  satisfaites  par  de  l'hydrogène. 

Des  considérations  analogues  sont  applicables  aux  composés 
oxygénés  du  chlore. 

On  peut  envisager  l'acide  hypochloreux  comme  du  chlore  uni 
à  un  groupe  011 

ci-d-u  —  ci(o;i)' 

acide  liypocliloiciix 

Dans  ce  composé  le  chlore  échange  avec  l'oxygène  du  groupe  011 
une  unité  de  saturation,  comme  il  en  échange  une  avec  l'hydrogène 
dans  l'acido  chlorhydrique:   il  est  moiiootomique  ou  univalent.  Dans 

I  acide  chlorique  il  est  uni  à  2  atomes  d'oxygène  et  à  un  groupe  OU. 

II  échange  4  atomicités  avec  l'oxygène  et  une  avec  ce  groupe  011  : 

UÔ«(OII)' 

acide  cliloriqiie. 

Il  manifeste  donc  5  atomicités  ou  valences  dans  l'acide  chlori- 
que. Il  en  manifeste  7  dans  l'acide  pcrchlorique 

ci0''(0H) 

Sans  vouloir  étendre  ces  considérations,  choisissons  un  dernier 
exemple. 

Dans  riiydrogène  phosphore,  un  atome  de  p'nosphore  est  uni 
à  3  atomes  d'hydrogène  :  il  ne  manifeste  que  3  valences.  Ces  5  va- 
lences ne  sauraient  neutraliser  celles  qui  résident  dans  5  atomes 
d'oxygène  bivalent,  puisque  ceux-ci  sont  en  possession  de  G  va- 
lences. Si  donc  3  atomes  d'oxygène  bivalent  étaient  unis  à  un  seul 
atome  de  phosphore  trivalent,  il  est  clair  que  3  valences  ou  unités 
de  saturation  demeureraient  libres  dans  les  3  atomes  d'oxygène 
Dans  l'acide  phosphoreux  PhO^U^,  ces  trois  valences  sont  salislailes 
par  3  atomes  dhydrogène.  Kous  pouvons  supposer  que  dans  la 
molécule  de  ce  composé  le  phosphore  forme  le  noyau  autour 
duquel  viennent  se  grouper  les  5  atomes  d'oxygène,  chacun  de 
c"ux  ci  étant  rivé,  de  son  côté,  à  un  atome  d'hydrogène. 
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Ce  groupement  atomique  est  indiqué  dans  les  formules  suivantes  ; 
II  ou 

*  p'h  Ph 

H     U  HÔ    OH 

Hydrogène  Acide 

pliosplioré.  pliosplioreux. 

Cet  hydrogène,  uni  à  l'oxygène  dans  tous  les  acides  oxygénés,  y 
joue  invariablement  le  même  rôle  :  il  sature  une  valence  demeurée 
libre  dans  un  atome  d'oxygène.  Celui-ci  par  son  union  à  un  atome 
d'hydrogène  a  perdu  une  de  ses  valences,  par  le  fait  de  cette  com- 
binaison; il  en  conserve  une  dans  le  groupe  OU,  qui  représente 
en  quelque  sorte  de  l'eau,  moins  de  l'hydrogène. 

HOH    —    H    ==    (011)' 

On  peut  nommer  cegroupeoxhy  Iryle,  et  l'on  voit  qu'il  peut  jouer  le 
rôle  d'un  élément  univalent.  Il  peut  donc  remplacer  un  élément  uni- 
valent, tel  que  l'hydrogène  ou  le  chlore.  De  fait,  il  joue  un  rôle  impor- 
tant dans  la  constitution  des  acides  et,  en  général  des  hydrates. 

Et  si  nous  reportons  notre  attention  sur  les  exemples  que  nous 
venons  de  discuter,  nous  remarquerons  que  c'est  cet  oxhydryle, 
qui,  en  se  fixant  sur  un  élément  ou  sur  un  groupe  d'éléments 
acidifiables,  les  constitue  à  l'état  d'acides.  A  ce  point  de  vue,  l'acide 
hypochloreux  est  formé  par  la  fixation  de  l'oxhydryle  sur  un  atome 
de  clUorc. 

Cl(On)' 

Acide  hypochloreux. 

L'acide  sulfurique  est  formé  par  la  fixation  de  deux  groupes  oxhy- 
dryles  sur  l'anhydride  sulfureux  et  représente  en  quelque  sorte  dt 
chlorure  de  sulluryle  dans  lequel  les  deux  atomes  de  chlore  seraient 
remplacés  par  deux  groupes  oxhydryles. 

Chlorure  de  sulfuryle  Acide  sulfurique. 

L'acide  phosphoreux  est  formé  par  la  fixation  de  3  groupes 
oxhydryles  sur  un  atome  de  phosphore. 

..  (Cl  .  ((OU)' 

Ph  Cl  Ph  (OU)' 

(ci  ((OU)' 

Triclilorure  Acide 

de  phosphore  phosphoreux. 

n 
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Enfin  l'acide  phosphorique  résulte  de  la  fixation  de  5  groupes 
oxhydryles  sur  le  phosphore  déjà  uni  à  de  l'oxygène  (phospho- 
ryle).  * 

.V    (Cl  .,    ((011)' 

OPh  Cl  Ol'h  (OH)' 

(Cl  ((OH)' 

Trichlorure  Acide 

et  phosphoryle.  phosphorique. 

Tels  sont,  d'après  la  théorie  de  l'atomicité,  les  rapports  qui 
existent  entre  les  atomes  dans  quelques  acides  ;  telle  est,  en  d'au- 
tres termes,  la  constitution  de  ces  derniers.  Nous  bornerons  là  ces 
considérations.  Il  serait  très-facile  de  les  étendre  à  d'autres  corps; 
mais  les  exemples  que  nous  avons  choisis  suffisent  pour  montrer 
quelle  importance  acquiert  la  notion  de  l'atomicité,  lorsqu'on  l'ap- 
plique à  découvrir  et  à  définir  le  rôle  que  joue  chaque  élément 
dans  un  composé  donné.  En  supposant  connue  la  puissance  de 
combinaison  du  chlore,  de  l'oxygène,  du  soufre,  du  phosphore, 
nous  avons  pu  suivre  ces  corps  dans  leurs  combinaisons  les  plus 
importantes,  nous  les  avons  montrés  attirant  et  groupant  autour 
d'eux  d'autres  éléments.  Nous  avons  pénétré  ainsi  la  structure  ato- 
mique des  molécules,  nous  avons  élevé  en  quelque  sorte  l'édifice 
moléculaire.  Gardons-nous  cependant  d'envisager  les  formules  pré- 
cédentes comme  représentant  réellement  les  positions  des  atomes 
dans  l'espace.  Leur  unique  objet  est  de  montrer  les  points  d'at- 
tache de  l'affinité  et  par  conséquent  les  rapports  mutuels  entre  les 
atomes. 


MÉTAUX 


Les  mMaux  sont  des  corps  simples,  bons  conducteurs  de  la  cha- 
leur et  Je  l'électricité  et  doués  d'un  éclat  particulier  qu'on  nomme 
métallique.  Cette  définition,  on  le  voit,  repose  sur  des  caractères 
physiques  plutôt  que  sur  des  propriétés  chimiques.  Elle  est  peu 
satisfaisante,  et  manque  de  rigueur,  car  elle  s'applique  à  des  corps 
que  l'on  peut  à  bon  droit  ranger  parmi  les  métalloïdes.  Tel  est 
l'antimoine,  que  nous  avons  déjà  décrit;  tel  est  le  bismuth,  qu'on 
de\Tait  ranger  à  côté  de  l'antimoine.  De  fait,  la  distinction  entre 
les  métaux  et  les  métalloïdes  n'est  pas  assez  tranchée  pour  qu'on 
puisse  marquer  sûrement  la  limite  qui  sépare  ces  deux  classes  de 
corps  simples. 

Propriétés  physiques  des  méfanx  —  Elles  sont  résumées 
dans  le  tableau  de  la  page  245. 

Mais  il  est  nécessaire  de  compléter  par  quelques  développements 
les  indications  qu'il  nous  donne. 

Les  m>^taux  sont  opaques;  pourtant  leur  opacité  n'est  pas  absolue. 
Interposez  entre  l'œil  et  le  jour  une  feuille  d'or  battu,  serrée  entre 
deux  lames  de  verre,  elle  laissera  passer  une  lumière  verte. 

Cet  or  possède  un  éclat  brillant  et  une  couleur  d'un  jaune  fauve. 
D  peut  perdre  son  éclat,  lorsqu'il  est  réduit  en  une  poussière 
très-ténue.  Mais  il  suffit  de  frotter  cette  poussière  avec  un  corps 
dur,  de  l'écraser  dans  un  mortier  en  agate  ou  sur  le  brunissoir 
pour  lui  rendre,  avec  un  certain  degré  de  cohésion,  son  éclat  parti- 
culier. 

Il  en  est  ainsi  de  tous  les  métaux.  Un  très-grand  état  de  division 
leur  fait  perdre  leur  éclat  métallique  ;  le  frottement  sur  le  brunis- 
soir le  leur  restitue. 
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La  couleur  jaune  fauve  n'est  pas  la  couleur  propre  de  l'or  :  les 
rayons  qu'il  renvoie  à  l'œil  y  arrivent  après  avoir  subi  une  seule 
rénexion.  Si  on  les  fait  tomber  sur  de  nouvelles  surfaces  d'or 
polies,  après  10  réflexions  successives,  le  métal  se  colorera  en  rouge 
vif.  Dans  les  mêmes  circonstances,  le  cuivre  paraîtra  rouge  écar- 
late,  le  zinc  bleu  indigo,  le  fer  violet,  l'argent  jaune  pur,  (B.  Pré- 
vost.) 

La  plupart  des  métaux  peuvent  cristalliser.  Le  bismuth  en  offre 
l'exemple  le  plus  remarquable.  Qu'on  fonde  quelques  kilogrammes 
de  ce  métal  purifié  et  qu'on  laisse  refroidir  lentement  la  masse  li- 
quide :  le  métal  va  se  solidifier  d'abord  au  contact  des  parois  du  vase 
et  à  la  surface,  là  où  il  se  refroidit  davantage.  Si  l'on  perce,  au  bout 
de  quelque  temps,  la  croûte  qui  recouvre  le  métal  encore  liquide, 
et  qu'on  laisse  écouler  celui-ci,  tout  l'intérieur  du  vase  se  trouve 
rempli  de  magnifiques  cristaux,  en  trémies  pyramidales,  offrant  les 
teintes  irisées  les  plus  vives. 

D'autres  métaux,  tels  que  le  cuivre,  le  plomb,  l'antimoine,  l'étain, 
l'argent,  l'or  peuvent  cristalliser  dans  certaines  circonstances.  La 
nature  nous  en  ofire  quelques-uns  à  l'état  cristallin. 

On  nomme  malléables  les  métaux  susceptibles  de  s'étendre  en 
lames  minces  sous  le  choc  du  marteau  ou  sous  la  pression  du  lami- 
noir (fig.  90).  AÂ  sont  deux  cylindres  en  acier  capables  de  se  mou- 


voir autour  de  leur  axe,  en  sens  inverse  l'un  de  l'autre.  Si  l'on 
engage  entre  eux  une  plaque  de  métal  d'une  certaine  épaisseur,  ils 
vont  i'entrainerdansleur  marche  et  la  hinie  amincie  sortira  de  l'autre 
'•.ûlé  avec  une  épaisseur  égale  à  l'écartement  des  cylindres.  En  dirai- 


250  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

nuant  progressivement  cet  écartement  à  l'aide  des  vis  BB,  on  réduil 
de  plus  en  plus  l'épaisseur  de  la  lame. 

On  qualifie  de  ductiles  les  métaux  qui  se  laissent  tirer  en  fils 
L'opération  s'exécute  dans  une  machine  représentée  (fig.  91) 
C'est  une  plaque  d'acier  fondu  ff,  enchâssée  dans  les  montant: 
ce,  qui  sont  eux-mêmes  sohdement  fixés  sur  un  banc.  La  plaqui 


Fig.  91. 

ou  filière  est  percée  d'une  série  de  trous  de  plus  en  plus  petits.  Ai 
sortir  de  la  filière,  le  fil,  qui  se  déroule  du  dévidoir  A,  vient  s'en- 
rouler autour  de  la  bobine  B  qui  est  mise  en  mouvement  par  ur 
moteur. 

Pour  qu'un  métal  puisse  se  tirer  en  fils  fins,  il  faut  qu'il  offn 
une  certaine  résistance  à  la  rupture.  C'est  ce  qui  constitue  la  téna- 
cité. On  la  mesure  en  suspendant  des  poids  à  l'extrémité  de  fil 
métalliques  d'un  même  diamètre.  Le  fer  est  le  plus  tenace  de 
métaux. 

Tous  les  métaux  sont  fusibles.  Quelques-uns  sont  volatils  et  peuven 
être  distillés.  Parmi  ces  derniers  on  remarque  le  mercure,  le  potas 
sium,  le  sodium,  le  zinc,  le  cadmium. 

Propriétés  chimiques  des  métaux.  —  Les  métaux  se  com 
binent  entre  eux  et  avec  les  métalloïdes.  L'énergie  avec  laquelle  ce 
!  combinaisons  s'effectuent  est  très-variable.  En  général  les  métau 
doués  des  affinilés  les  plus  fortes  sont  ceux  qu'on  nomme  alcalin 
parce  qu'on  les  retire  des  alcalis.  Tels  sont  le  potassium  et  I 
sodium. 
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Tous  les  métaux  s'unissent  directement  au  chlore.  Les  chlo- 
rures ainsi  formés  ne  possèdent  pas  tous  la  même  composition  :  ils 
renferment  pour  un  atome  de  métal  un  nombre  inégal  d'atomes  de 
chlore. 

!  Pareille  remarque  s'applique  aux  oxydes,  aux  sulfures  formés  par 
l'union  de  l'oxygène  ou  du  soufre  avec  les  métaux.  La  puissance  de 
combinaison  de  ces  derniers  pour  le  ciilore,  l'oxygène,  le  soufre,  etc., 
est  donc  loin  d'être  la  même.  En  d'autres  termes,  les  atomes  des 
métaux  peuvent  attirer  un  nombre  inégal  d'atomes  de  chlore,  d'oxy- 
gène, etc.  :  d'où  il  suit  que  la  composition  atomique  des  corps  ainsi 
formés  est  différente.  Si  l'on  compare  les  métaux,  sous  ce  rapport, 
on  constate  entre  eux  des  analogies,  ou  des  dilférences,  qui  peuvent 
devenir  la  base  d'une  classification  naturelle.  On  réunit  dans  un 
même  groupe  les  métaux  qui  forment  des  composés  analogues  pai 
leur  constitution  atomique.  Ces  principes  sont  ceux  qui  nous  ont 
guidés  naguère  dans  la  classification  des  métalloïdes.  Nous  essaye- 
rons de  les  appliquer  aux  métaux,  dés  que  nous  aurons  acquis  une 
connaissance  générale  de  leurs  composés. 

Thenard  avait  fondé  autrefois  une  classification  des  métaux,  non 
pas  sur  leur  puissance  de  combinaison  considérée  d'une  manière 
générale,  mais  sur  l'énergie  variable  de  leur  affinité  pour  l'oxygène. . 
11  avait  mesuré  cette  affinité  : 

1°  Par  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  les  métaux 
attirent,  à  diverses  températures,  l'oxygène  libre; 

2°  Par  la  difficulté  avec  laquelle  les  oxydes,  une  fois  formés, 
abandonnent  de  nouveau  leur  oxygène  ; 

5°  Par  l'éneru'ie  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  les  métaux 
décomposent  l'eau. 

Se  fondant  sur  ces  principes,  Thenard  avait  partagé  les  métaux 
en  6  classes. 

On  ne  peut  nier  que  cette  classification  ne  présente  de  grands 
avantages  au  point  de  vue  pratique;  mais,  d'un  autre  côté,  elle 
méconnaît,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  analogies  les  mieux 
constatées.  Elle  est  à  la  classification  naturelle,  fondée  sur  un 
ensemble  de  caractères,  ce  que  la  méthode  de  Linné  esta  la  méthode 
naturelle  de  Jussieu. 

État  naturel  et  extraction  des  métaux.  —  La  nature  nous 
offre  certains  métaux  libres  de  toute  combinaison.  C'est  ainsi  que 
i'or,  l'argent,  le  cuivre,  le  bismuth  se  rencontrent  à  l'état  natif. 
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Plus  souvent  les  mélaux  sont  combinés  avec  l'oxygèno,  avec  le 
soufre  ou  avec  d'autres  métalloïdes.  Les  sulfures  naturels  sont 
nombreux  et  abondants  :  ceux  d'argent,  de  cuivre,  de  mercure,  de 
plomb,  de  zinc,  constituent  les  minerais  les  plus  ordinaires  dont  on 
extrait  ces  métaux. 

Le  foret  l'étain  se  retirent  de  leurs  oxydes,  qu'on  rencontre  dans 
la  nature. 

Souvent  les  métaux  sont  engagés  dans  des  combinaisons  salines. 
On  les  trouve  à  l'état  de  chlorures,  de  carbonates,  de  sulfates,  de 
phosphates,  de  silicates. 

Nous  ne  pouvons  indiquer  ici  que  d'une  manière  très-générale 
îes  méthodes  à  l'aide  desquelles  on  parvient  à  extraire  les  métaux  de 
leurs  combinaisons. 

S'agit-il  de  retirer  un  métal  de  son  oxyde,  on  réduit  celui-ci  par 
le  charbon  à  une  haute  température. 

Si  le  minerai  est  un  sulfure,  on  commence  par  le  griller,  c'est-à- 
dire  par  le  chauffer  au  contact  de  l'air.  L'oxygène  de  l'air  se  porte 
alors  et  sur  le  soufre,  qui  se  dégage  à  l'état  de  gaz  sulfureux,  et  sur 
le  métal  qui  reste  à  l'état  d'oxyde  ;  on  réduit  ensuite  ce  dernier  par 
le  charbon. 

On  retire  quelquefois  les  métaux  de  leurs  chlorures,  en  chauffant 
ceux-ci  avec  du  sodium,  qui  s'empare  du  chlore  pour  former  du 
chlorure  de  sodium. 

ALLIAGES. 

On  nomme  alliages  les  combinaisons  des  métaux  entre  eux,  amal- 
games les  alliages  formés  par  le  mercure.  Ces  combinaisons  déga- 
gent de  la  chaleur  au  moment  où  elles  se  forment. 

Expérience.  Je  chauffe  du  mercure  dans  un  creuset  et  j'y  pro- 
jette un  morceau  de  sodium;  celui-ci  se  dissout  instantanément, 
en  faisant  entendre  un  sifflement ,  indice  d'un  dégagement  de 
chaleur. 

En  employant  des  proportions  convenables  de  mercure  et  de  so- 
dium, on  peut  obtenir  l'alliage  en  cristaux,  qui  possèdent  une  com- 
position définie. 

On  connaît  des  combinaisons  cristallines  de  zinc  et  d'antimoine, 
La  plus  intéressante  Sb-Zn^  renferme  2  atomes  d'antimoine  pour  5 
atomes  de  zinc. 
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Le  plus  souvent,  il  faut  le  dire,  les  alliages  n'offrent  pas  les  ca- 
ractères de  composés  définis.  Les  métaux  semblent  s'allier  cii 
toutes  proportions,  pour  former  des  mélanges  plus  ou  moins  homo- 
gènes; mais  ce  n'est  là  qu'une  apparence,  et  Ton  doit  admettre, 
dans  un  tel  mélange ,  l'existence  d'un  ou  de  plusieurs  composés 
définis,  qui  se  sont  dissous  les  uns  dans  les  autres,  ou  qui  restent 
mêlés  à  l'excès  de  l'un  des  métaux.  Tout  cela  peut  former  une  masse 
sensiblement  homogène  ,  surtout  lorsque  le  mélange  fondu  a  été 
en  quelque  sorte  surpris  par  le  refroidissement.  Slais  que  ce  der- 
nier soit  lent,  il  peut  arriver  que  les  composés  définis  les  moins 
fusibles  se  séparent  du  liquide  sous  forme  cristalline,  prenant 
l'avance  en  quelque  sorte  sur  les  composés  les  plus  fusibles  qui  de- 
meurent encore  liquides.  Un  tel  départ  se  fait  souvent  dans  les 
alliages  fondus  en  grande  masse  et  soumis  à  un  refroidissement  lent. 
On  le  nomme  îiquation,  et  l'on  conçoit  que  les  alliages  ainsi  refroi- 
dis soient  loin  de  présenter,  après  leur  solidification  définitive,  une 
composition  homogène. 

Réciproquement  lorsqu'on  réchauffe  lentement  une  masse  formée 
par  un  mélange  de  métaux  et  d'alliages,  le  plus  fusible  peut  pren- 
dre l'état  liquide  et  se  séparer  avant  les  autres. 

Ajoutons  que,  dans  les  arts,  on  tire  parti  de  cette  inégalité  des 
points  de  fusion  des  divers  composés  définis  qui  peuvent  exister 
dans  un  alhage. 

Les  alliages  sont  toujours  plus  fusibles  que  le  plus  fusible  des  mé- 
taux composants. 

On  connaît  un  alliage  fusible  entre  66°  et  71°;  il  est  formé 
de: 

Cadmium Ià2  parties. 

Étain i  parties. 

Plomb 4  parties. 

Bismuth.,  j 7à8  parties. 

C'est  l'alliage  de  Wood.  L'alliage  fusible  de  d'Arcet  e^l  formf 
de: 

Bismuth 8  parties. 

Plomb 5  parties. 

Étain 5  parties. 

Il  fond  à  94°,5. 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition   des  principaux   al- 

li.iges. 

M  LKIZ.  45 


900 
l'JO 
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jOr 

Monnaie  d'or  française j  Cuivre 

jOr 750  à  920 

Vaisselle  et  bijouterie  d'or (Cuivre 250  à    80 

(  Arf^ent 900 

Monnaie  d'argent  française  (ancien")  I  j^y'^^j.g ■    lOO 


855 


,,  ,   (  Argent "^^ 

(nouvelle).  |(,^ji^j.g i6o 


Vaisselle  d'argent. 
Bijoux  d'argent.. 


1  Argent. 
(Cuivre. 

(Argent. 


950 
50 

800 
200 


,  Cuivre 95,5  à    95 

Bronze  monétaire  et  des  médailles..    Étain 6  à     i 

(Zinc U,o  a      1 


Bronze  de  canon. 


(Cuivre ^00 

Étain 10 


,   ,       I  Cuivre. 
Métal  des  tamtams  et  des  cymbales.  J  ^,j^-jj_  _ 


j  Cuivre . 
(Étain.  . 


Métal  des  cloches.  . 
Métal  des  télescopes. 
Bronze  d'aluminiu-.n. 

Chrj'socale 

Laiton 


20 


(Cuivre *>' 

(Étain 55 

j  Cuivre 90  à  95 

'  j  Aluminium 10  à    5 


j  Cuivre. 
(Cuivre. 


MaiUcchort 

Caractères  d'imprimerie. 


50 
25 
25 


Métal  anglais 

Vaisselle  et  robinets  d'élain.. 
Mi-sures  pour  les  liquides. .  . 
6oudui-e  des  plombiers.  .   .  • 


I  Cuivre 

,  (Zinc 

iNickel 

(Plomb 80 

■  I  Antimoine 20 

(Étain 100 

j  Antimoine <-  .  8 

'  j  Bismuth >  •  1 

'  Cuivre '  •  ■* 

(Étain •  92 

•  (Plomb 8 

......  82 

13 

6 


(Etain.  . 
I  Plomb., 

(Étain.  . 
(Plomb. 
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Formation  des  o.-vydes.  —  Les  métaux  attirent  l'oxygène  avec 
une  énergie  très-inégale.  Exposés  à  l'air,  un  grand  nombre  d'entre 
,^ux  s'oxydent  à  une  température  plus  ou  moins  élevée.  Il  im- 
porte çle  distinguer,  à  cet  égard,  l'action  de  l'air  sec  de  celle  de 
l'air  humide. 

Seul,  le  potassium  attire  l'oxygène  sec  à  la  température  ordinaire. 
Tous  les  autres  métaux,  à  l'exception  de  l'argent,  de  l'or,  du  pla- 
tine, ne  se  convertissent  en  oxydes,  au  contact  de  l'air,  qu'à  une 
température  élevée.  Le  plomb  en  fusion  attire loiygéne.  Le  mercure 
s'oxyde  vers  350',  le  cuivre  au  rouge  sombre. 

Souvent  cette  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur 
lumineuse.  Nous  savons  que  le  fer  brûle  dans  l'oxygène,  mais  qu'il 
faut  préalablement  le  porter  au  rouge  pour  que  cette  combustion 
puisse  s'effectuer. 

Expérience.  Voici  pourtant  du  fer  qui  prend  feu,  à  la  température 
ordinaire,  dés  qu'il  a  le  contact  de  l'atmosphère.  Chaque  parcelle 
de  celte  poudre  noire  que  je  lance  dans  l'air  devient  une  vive  étin- 
celle; c'est  du  fer  pyrophorique  ;  nous  l'avons  obtenu  en  réduisant 
l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène  à  une  température  peu  élevée.  L'état 
de  division  du  métal  favorise  donc  l'oxydation. 

Tout  le  monde  sait  qu'une  lame  de  fer  conserve  indéfiniment  son 
brillant  dans  un  air  sec;  mais  qu'on  dépose  sur  celte  lame  une 
goutte  d'eau,  ou  qu'on  l'abandonne  dans  un  endroit  humide,  la 
rouille  ne  lardera  pas  à  apparaître,  et  cette  rouille  est  un  hydrate 
fcM-rique.  Le  métal  a  donc  fixé  à  la  fois  de  l'oxygène  et  de  l'eau. 

On  admet  que  c'est  l'oxygène  de  l'air  dissous  qui  se  porte  d'abord 
sur  le  métal,  et  que  celte  fixation  d'oxygène  est  favorisée  par  la 
présence  de  l'acide  carbonique.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  tache  de  rouille 
une  fois  formée  constitue  un  élément  de  pile  avec  le  fer  lui-même, 
et  le  courant  galvanique  qui  en  résulte  décompose  l'eau.  L'oxydation 
marche  alors  rapidement,  l'oxygène  de  l'eau  décomposée  se  portant 
sur  le  niétiil. 

Il  est  posssible  que  l'eau  oxygénée  joue  un  rôle  dans  les  oxyda- 
lions.  Elle  peut  se  former  comme  produit  secondaire,  pendant  la 
décomposition  de  l'eau,  et  se  fixer  directement  sur  les  métaux,  de 
minière  à  les  convertir  en  hydrates.  (Weltzien.) 
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Fe*    -+-     SIl^O*    +    Fe-06H6 

Fer.  Eau  Hydrate 

oxygénée.  ferrique. 

Mg    +    11*0*     =    MgO^H* 

Magnésium.  Hydrate 

de  magnésium. 

Remarquons,  en  effet,  que  l'oxydation  des  métaux  à  l'air  humide 
donne  toujours  lieu  à  la  formation  d'hydrates  métalliques  et  non 
d'oxydes. 

Composition  des  oxydes  ;  leur  classification.  — Nous  avons 
fait  remarquer  plus  haut  que  les  métaux  peuvent  fixer  un  nombre 
différent  d'atomes  d'oxygène;  nous  savons,  de  plus,  qu'un  seul  et 
même  métal  peut  former  avec  l'oxygène  divers  degrés  d'oxydation. 
Il  en  résulte  que  les  oxydes  présentent,  dans  leur  composition,  des 
différences  qui  sont  d'autant  plus  importantes  quelles  exercent  une 
influence  marquée  sur  les  propriétés. 

!•  Certains  oxydes  présentent  la  composition  atomique  de  l'eau. 
2  atomes  de  métal  peuvent  lixcr  1  atome  d'oxygène,  comme  font  2 
alomes  d'hydrogène.  On  a,  en  effet, 

R'  0  oxyde  de  potassiuin 

Na'O  oxyde  de  sodium. 

Li*0  oxyde  de  lithium. 

Tl'  0  pi  otovyde  de  thalliura. 

Ag*0  oxyde  d'argent. 

2°  1  atome  de  métal  peut  fixer  1  atome  d'oxygène  ;  il  en  résulte 
des  oxydes  de  la  forme  MO.  Tels  sont  : 


BaO 

oxyde  de  baryum. 

Sr  0 

oxyde  de  strontium. 

Ca  0 

oxyde  de  calcium. 

MgO 

oxyde  de  magnésium. 

MnO 

oxyde  manganeux 

FeO 

oxyde  ferreux. 

Zn  0 

oxyde  de  zinc. 

PbO 

oxyde  de  plomb. 

CuO 

oxyde  cuivrique. 

H-0 

oxyde  mercurique. 

Sn  0 

oxyde  slanneux. 

Les  oxydes  à  un  atoiTie  d'oxygène  sont,  en  générât,  des  bases  très- 
énergiques  :  ils  réagissent  énergiquementsurles  acides,  de  manière 
à  former  des  sels.  On  les  nomme  quelquefois  oxydes  basiques. 

5°  On  nomme  sesquio.tydes  des  oxydes  qui  renlèrment  2  atomes  de 
métal  et  3  atomes  d'oxygène.  Tel  est  loxyde  d'antimoine,  que  nous 
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avons  déjà  étudié;  les  oxydes  debispiuth,  d'or,  etc.,  possèdent  iiiie 

composition  analogue. 

Sb*0*  oxyde  d'anlimoine. 
Bi*  0*  oxyde  de  bisraulli. 
Au*0'    oxyde  aurique. 

Fe*0*  oxyde  feirique. 

MnW  oxyde  maiiganique. 

Cr*0*  oxyde  chroinique. 

Al*  (fl  oxyde  d'aluminium 

4"  Un  grand  nombre  d'oxydes  renferment  2  atomes  d'oxygène. 
Tels  sont  : 

Ba  0*  bioxyde  de  baryum. 

Sr  0*  bioxyde  de  strontium. 

Mn  0*  bioxyde  de  manganèse. 

Pb  0*  bioxyde  de  plomb. 

Sn  G'    bioxyde  sl.mnique  (acide  stannique  anhydre). 

Les  quatre  premiers  bioxydes  sont  incapables  de  s'unir  aux  acides, 
de  manière  à  former  des  sels  correspondants.  M.  Dumas  les  a  nom- 
més oxydes  singuliers.  Lorsqu'on  chauffe  du  bioxyde  de  manganèse 
avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  il  se  forme 
du  sulfate  mangancux  qui  correspond  non  au  bioxyde,  mais  à  loxyde 
manganeux. 

+    H^O    +    0 


so*r- 

4-     3InO«     = 

SO*Mn 

Acide 

Bioxyde 

Suliatf 

sulfurique. 

de  manganèse. 

manganeux. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  les  autres  oxydes  singuliers  se 
comportent  comme  le  bioxyde  de  manganèse. 

Quant  au  bioxyde  stannique,  c'est  l'anliydride  d'un  acide  métal- 
lique, l'acide  stannique  SnOMl^. 

SnO*    H-    11*0    =    Sn*0=^U* 

5*  Les  oxydes  qui  renferment  5  atomes  d'oxygène  possèdent  un 
caractère  acide  plus  prononcé  encore  que  l'anhydride  slanmque. 
On  connaît  un  acide  mangnnique  anhydre  ou  anhydride  manga- 
nique  MnO^.  Les  acides  ferrique  et  chromique  anhydres  possèdent 
morne  composition. 

MnO'    anhydride  manganique. 
Crû'    anhydride  chroinique. 
FeO'    anhydride  ferrique. 

Les  anhydrides  osmiqne  OsO*  et  perrutiiénique  RuO*,  composés 
très-définis,  cristallins  et  volatils,  renfermant  4  atomes  d'oxygène. 
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6*  Il  existe  des  oxydas  plus  complexes  que  les  précédents  et  qu'on 
peut  envisager  comme  formés  par  l'union  de  deux  oxydes.  On  les  a 
nommés  oxydes  salins.  Tels  sont  : 

L'oxyde  rouge  de  manganèse.   .   .   .    Mn'O'  =  Mn*0*  +  MnO 
L'oxyde  rouge  de  plomb Pb»0*  =  Pb  G*  +  2PbO 

On  le  voit,  le  premier  renferme  1  molécule  d'un  sesquioxyde  unie 
à  1  molécule  d'un  protoxyde,  le  second,  1  molécule  d'un  bioxyde 
unie  à  2  molécules  d'un  protoxyde. 

Propriétés  chimiques  des  oxydes.  —  Parmi  les  oxydes,  les 
uns  sont  fixes,  c'est-à-dire  indécomposables  par  la  chaleur,  d'autres 
perdent  leur  oxygène  en  totalité  ou  en  partie.  Les  oxydes  des  mé- 
taux nobles,  tels  que  l'argent,  l'or,  le  platine,  sont  réductibles  par 
la  chaleur  seule,  en  métal  et  en  oxygène.  Nous  savons  que  l'oxyde 
mercurique  se  décompose,  au  rouge  sombre,  en  mercure  et  en  oxy- 
gène. Un  grand  nombre  d'oxydes  à  2  ou  5  atomes  d'oxygène  perdent 
une  partie  de  ce  dernier  élément  lorsqu'on  les  porte  au  rouge.  Tels 
sont  les  bioxydes  de  manganèse  (page  53),  de  plomb,  de  baryum. 

Parmi  les  oxydes  les  plus  stables,  il  faut  compter  ceux  qui  ne  ren- 
ferment qu'un  atome  d'oxygène.  Chauffés  au  contact  de  l'air,  quel- 
ques-uns de  ces  derniers  absorbent  de  l'oxygène  pour  former  des 
oxydes  supérieurs.  Tels  sont  les  oxydes  manganeux,  ferreux,  plom- 
bique  et  stanneux. 

Vhydrogène  réduit  la  plupart  des  oxydes  à  une  température 
plus  ou  moins  élevée  :  il  se  forme  de  l'eau  et  le  métal  est  mis  en 
liberté. 

Expérience.  Je  fais  passer  un  courant  de  gaz  hydrogène  sec  sur 
de  l'oxyde  ferrique  (sesquioxyde  de  fer)  que  je  chauffe  dans  une 
ampoule  à  l'aide  d'une  lampe  à  esprit-de-vin.  Il  est  réduit  et  se 
convertit  en  une  poudre  noire  qui  est  du  fer  très-divisé  et  pyro- 
phorique  (page  252).  La  vapeur  d'eau  formée  en  même  temps  va 
s'échapper  par  la  pointe  effdée  de  la  boule  (fig.  92). 


Fe*05    +    311^    = 

3H*0 

+ 

2Fe 

Sesquioxyde       Hydrogène, 
de  fer. 

Eau. 

Fer. 

On  peut  remplacer  le  sesquioxyde  de  fer  par  l'oxyde  cuivrique 
CuO.  Si  on  le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  réduit  en 
cuivre  métallique,  avec  formation  d'eau,  et  cette  action  est  telle- 
ment énergique  qu'elle  donne  lieu  à  une  production  de  chaleur 
lumineuse. 
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Le  charbon  réduit  la  plupart  des  oxydes  avec  formation  de  gax 
carbonique  ou  d'oxyde  de  carbone.  Il  est  même  plus  énergique  dans 


Fig.  «. 

son  action  que  l'hydrogène,  car  il  décompose  des  oxydes  irréducti- 
bles par  ce  dernier,  tels  que  ceux  de  pot;issium  et  de  sodium.  Les 
oxydes  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  de  magnésium,  d'alu- 
minium, sont  irréductibles  parle  charbon.  Les  autres  exigent  pour 
se  réduire  une  température  plus  ou  moins  élevée,  suivant  la  force 
avec  laquelle  ils  retiennent  l'oxygène.  Si  la  réduction  est  difflcile, 
elle  exige  le  secours  d'une  forte  chaleur  et  il  se  ferme  de  l'oxyde  de 
carbone;  sinon,  c'est  du  gaz  carbonique  qui  se  forme. 

Expérience.  Pour  réduire  l'oxyde  cuivrique  par  le  charbon,  il  me 
suffit  d'introduire  le  mélange  dans  un  petit  tube  {fig.  95)  et  de  chauf- 
fer avec  une  lampe  à  esprit-de-vin.  Il  se  dégage  du  gaz  carbo- 
nique : 

2CuO     -♦-     G    =    2Cu     +     CO* 

Oxyde  Gaz 

cuiTrique.  carbonique. 

Mais  pour  réduire  l'oxyde  de  zinc  par  le  charbon,  il  est  nécessaire 
de  chauffer  le  mélange  au  rouge  vif  dans  une  cornue  de  grès,  il  se 
dégage  alors  de  l'oxyde  de  carbone. 

H-    Zn 


ZnO 

+ 

G 

=    CO    - 

Oxyde 

Oxyde 

de  zinc. 

de  cai'bocc 
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Le  chlore  décompose  presque  tous  les  oxydes,  à  une  température 
élevée-  Il  en  chasse  l'oxygène  et  s'unit  au  métal,  de  manière  à 
former  un  chlorure.  Un  certain  nombre  d'oxydes,  irréductibles  par 
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le  charbon,  résistent  aussi  à  l'action  du  chlore.  Tel  est  l'oxyde  d'a- 
luminium ou  alumine.  Mais  lorsqu'on  soumet  de  tels  oxydes  à  l'ac- 
tion simultanée  du  chlore  et  du  charbon  à  une  haute  température, 
ils  se  convertissent  en  chlorures,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
de  l'oxyde  de  carbone. 

Expérience.  On  introduit  dans  un  lube  de  porcelaine  BB  (pg.  04) 
un  mélange  intime  d'alumine  et  de  charbon,  on  chauffe  le  tube  au 
rouge  vif  et  l'on  y  dirige  uucou'ant  de  chlore  sec.  Il  se  dégage  alors 
de  l'oxyde  de  carbone  et  il  se  forme  du  chlorure  d'aluminium  vo- 
latil qui  va  se  condenser  dans  un  récipient  refroidi. 

Le  soufre  décompose  tous  les  oxydes,  sauf  lalumine  et  ses  ana- 
logues. L'action  s'accomplit  à  une  température  élevée  et  donne  lieu 
à  la  formation  de  sulfures  et  de  gaz  sulfureux,  ou  de  sulfures  el 
de  sulfates  lorsque  ces  derniers  sont  indécomposables  par  la  cha- 
leur. 

Expérience.  Qu'on  chauffe  du  soufre  avec  de  l'oxyde  noir  de  cui- 
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vre,  il  se  formera  du  sulfure  de  cuivre,  et  il  se  dégagera  du  gaz  stil- 
lureux. 

2CuO    -4-    5S    =    2CuS    +    SO* 

Oxyde  Sulfure  Gai 

caîvriqne.  caivrique-        «uUureux. 


D'un  aulre  côté,  si  l'on  chauffe  de  l'oxyde  de  calcium  (chaux)  ou 
même  de  l'oxyde  de  plomb  PbO  avec  du  soufre,  il  se  forme  un  sul- 
fate et  un  sulfure. 

4CaO     4-     2S«    =    5CaS    +    SO*Ca 

OxTde  Soufre.  SuKure  Sulfate 

de  calcium.  de  calcium.  calcique. 


Action  de  l'can  sur  les  oxydes.  —  Hydrates  et  acides 
métalliques.  —  Expérience.  J'arrose  quelques  fragments  d'oxyde 
de  baryum  ou  baryte  avec  de  l'eau  Iroide.  .A  l'instant,  une  réaction 
Irès-vive  se  manifeste.  L'eau  s'unit  à  l'oxyde  métallique  avec  une 
énergie  telle  que  la  chaleur  dégagée  réduit  immédiatement  en  va- 
peur une  partie  de  l'eau.  L'oxyde  de  baryum  se  convertit  ainsi  en 
hydrate. 

BaO     -f-     II^O    =    DaOm* 


Oxyûe 
de  barjoui. 


Hydrate 
de  baryum. 


15. 
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De  même,  les  oxydes  de  potassium  et  de  sodium  absorbent  énep- 
giquemerrt  les  éléments  de  l'eau  pour  former  les  hydrates. 

K»0    +    H^O    =    'illKO 

Oxyde  Hydrate 

de  potassium.  de  potnssimm. 

Les  hydrates  de  potassium  et  de  sodium  sont  solubles  dans  l'eau, 
et  cette  solution  est  caustique.  Elle  verdit  le  sirop  de  violettes  et 
ramène  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie.  Ces  hydrates  con- 
slituent  les  alcalis. 

Les  hydrates  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium,  se  dissol- 
vent pareillement  dans  l'eau,  et  ces  solutions  possèdent,  de  même, 
une  certaine  causticité. 

D'autres  hydrates  sont  insolubles  :  on  peut  les  obtenir  par  double 
décomposition  en  précipitant  les  sels  correspondants  par  un  alcali. 

Expérience.  Je  verse  une  solution  de  potasse  caustique  dans  la 
solution  bleue  de  sulfate  cuivrique  :  il  se  forme  un  précipité  bleu 
clair  d'hydrate  cuivrique. 

SO*Cu     +    2HK0    =    CuO-H*    +    SO*K« 

Sulfate  Potasse.  Hydrate  Sulfate 

cuivrique.  cuivrique.  potassique. 

Mais  si  je  chauffe  ce  précipité  au  sein  même  de  la  liqueur  où  il  s'est 
formé,  il  brunit  :  il  s'est  converti  en  oxyde,  en  perdant  son  eau. 

CuO*H*    =    CuO    +    IPO 

Hydrate  Oxyde 

cuivrique.  cuivrique. 

.\insi  font  un  grand  nombre  d'hydrates  métalliques  lorsqu'on  les 
chauffe. 

Il  existe  de  véritables  acides  métalliques,  qui  renferment  les  élé- 
ments d'un  anhydride,  plus  de  l'eau. 

CrO*ll*    =    CrO'    +    Il-O 

.\cide  Anhydride 

chromique.  chromique.  ' 

MnO*ll*    =    MnO'-    +    11^0 

Acide  Anhydride 

manganique.  manganique. 

On  voit  que  ces  acides  métalliques  sont  comparables  à  l'acide 
sulfurique,  en  ce  qui  concerne  leur  composition. 
SfHH«    =    SQs    +    11^0 

Acide  Anhydride 

«ralfurique.        çulfurique. 
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Ils  s'en  rapprochent  aussi  par  leurs  fonctions  chimiques  :  ils 
renferment  2  atomes  d'hydrogène  basique,  c'est-à-dire  aptes  à  être 
remplacés  par  un  métal. 

SULFURES  MÉTALLIQUES. 

Le  soufre  possède  une  grande  tendance  à  s'unir  aux  métaux,  et 
cette  union  saccomplit  souvent  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur. 
La  tournure  de  cuivre,  la  limaille  de  fer,  brûlent  dans  la  vapeur  de 
soufre.  Nous  avons  déjà  indiqué  les  phénomènes  qui  déterminent 
et  accompagnent  cette  combinaison  (page  11).  Nous  savons  que  la 
présence  d'une  petite  quantité  d'eau  la  favorise  dans  le  cas  d'un 
mélange  de  soufre  et  de  limaille  de  fer. 

Ajoutons  que  certains  métaux,  tels  que  l'aluminium,  le  zinc,  l'or 
résistent  à  l'action  du  soufre,  même  à  une  haute  température. 

Les  sulfures  possèdent  une  composition  analogue  à  celle  des  oxydes. 

Les  transformations  les  plus  importantes  qu'ils  puissent  éprou- 
ver sont  les  suivantes  : 

Voxygène  décompose  tous  les  sulfures  à  une  température  plus 
ou  moins  élevée. 

Expérience.  Je  projette  dans  l'air  du  sulfure  de  potassium  très- 
divisé,  obtenu  par  la  calcination  du  sulfate  avec  un  excès  de  char- 
bon. C'est  une  poussière  noire,  mais  elle  devient  incandescente  au 
contact  de  l'air  et  produit  une  gerbe  de  feu  (pyrophore  de  Gay- 
l.nssac).  Son  état  de  division  favorise  l'absorption  de  l'oxygène. 
Celui-ci,  en  se  portant  sur  le  sulfure,  le  convertit  en  sulfate. 

K^S    -f    0*    =    SO'K* 

Sulfure  <  Sulfate 

de  potassium.  de  potassiam. 

L'oxygène  sec  agit  ainsi  sur  les  sulfures  toutes  les  fois  que  les 
sulfates  sont  stables  à  une  haute  température.  Dans  le  cas  contraire, 
c'est  du  gaz  sulfureux  qui  prend  naissance,  et  il  reste  un  résidu 
tloxyde  ou  même  de  métal,  si  l'oxyde  est  décomposable. 

Qu'on  grille  du  sulfure  de  zinc,  on  le  convertira  en  oxyde  de  zinc 
cl  il  se  dégagera  du  gaz  sulfureux.  Mais  si  l'on  chauffe  du  su îfure 
de  mercure  dans  un  courant  d'air,  il  se  formera  du  mercure  métal- 
lique. 

BgS    4-    0'-    =    Hg    +     SO* 

Sulfure  MiTcure.  Gai 

de  mercure  siiUureux. 
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Voxygcne  humide  réagit  plus  facilement  sur  les  sulfures  que 
l'oxygène  sec.  En  se  fixant  sur  eux,  à  la  température  ordinaire,  ù 
les  convertit  en  sulfates. 

FeS    +    0*    =    SO*Fe 

Sulfure  de  fer.  Sulfate  ferreux. 

Le  chlore  attaque  tous  les  sulfures,  en  donnant  des  chlorures 
métalliques  et  du  chlorure  de  soufre,  si  l'on  opère  par  la  voi'^ 
sèche  et  du  soufre,  si  l'action  a  lieu  en  présence  de  l'eau. 

Veau  dissout  les  sulfures  alcalins,  ainsi  que  ceux  de  calcium,  do 
baryum,  de  strontium.  Les  autres  y  sont  insolubles. 

L'hydrogène  sulfuré  peut  se  combiner  avec  certains  sulfures  :  u 
les  convertit  en  sulfhydrates.  On  remarquera  l'analogie  de  cette 
réaction  avec  celle  de  l'eau  sur  les  oxydes. 

K*S    +    H*S    =r    2HKS 

Sulfure  Hydrogène         Sulfliydrate 

de  potassium,      sulfuré.         de  potassium. 

K*0    +    H*0     =     SllKO 

Oxyde  Lau.  Hydrate 

de  polassium.  de  potassium. 

CHLORURES. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  possèdent  la  propriété  de  former  avec 
les  métaux  des  composés  qui  possèdent  l'apparence  et  certaines 
propriétés  des  sels.  De  fait,  le  sel  marin  ou  le  sel  commun  a  prêté 
son  nom  à  la  classe  entière  des  composés  salins.  Aussi  Berzelius 
avait-il  nommé  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  des  corps  halogènes,  et 
leurs  combinaisons  avec  les  métaux  des  sels  haloïdes.  Il  a  donc 
rapproché  ces  combinaisons  des  sels  proprements  dits,  tout  en  les 
distinguant  par  un  nom  particulier,  car  s'ils  ressemblent  aux  pre- 
miers par  leurs  propriétés,  ils  en  diffèrent  par  leur  composition. 
Nous  reviendrons  sur  ce  sujet,  nous  bornant  pour  le  moment  à 
étudier  à  un  point  de  vue  général  les  chlorures,  qui  sont  les  sels 
haloïdes  les  plus  importants. 

Composition.  —  Tous  les  métaux,  à  l'exception  du  platine, 
peuvent  se  combiner  directement  avec  le  chlore,  mais  tous  n'attirent 
pas  le  même  nombre  d'atomes  de  chlore,  et  il  arrive  souvent  qu'un 
seul  et  même  métal  forme  avec  ce  corps  plusieurs  composés.  De  là 
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des  différences  dans  la  composition  des  chlorures.  Ces  corps  sont 
formés  : 

!•  D'un  alO"ie  de  métal  ot  de  1  atome  de  chlore. 
i*  D'un  atome  de  métal  et  de  i  atomes  de  chlore. 
5'  D"un  atome  de  métal  el  de  3  atomes  de  chlore. 
4*  D'un  atome  de  métal  et  de  i  atomes  de  chlore. 
5"  D'un  atome  de  métal  et  de  5  atomes  de  chlore. 
6*  D'un  atome  de  métal  et  de  6  atomes  de  chlore. 

KCl  CaCl*  SbCP  SnCl*  SbCl*  MoCl» 

Chli.rure         Chlorurd        Tiichloiure    Télrachlorure  Pentachloiure    Hexachlorure 
de  potassium,  de  calcium       d'antimoine.        d'étain.  d'antiiroine.     de  molybdène* 

NaCl        FeCl*  BiCl'^         TiCl*  »  » 

Clilonire         Chlorure       Triclilorure    Tétrachlorure 
de  sodinm.       ferreux.       de  bismuth.       de  titane. 

AgCl        ZnCl«         AuCP         PtCl*  »  • 

Chlorure       Chlorure       Trichlorure   Tétrachlorure 
d'ar<;ent.        de  zinc.  d'or.  de  platine. 

A  ces  chlorures  il  faut  ajouter  ceux  qui  sont  formés  : 

De  2  atomes  de  métal  et  de  2  atomes  de  chlore. 
De  2  atomes  de  métal  et  de  6  atomes  de  chlore. 


Cu*Cl*  A1*C16 

Chlorure  Chlorure 

cuivreux.  d'aluminium. 

Hg'Cl*  Cr*C16 

Chloi-ure  Chlorure 

mcrcureux.  chroraique. 

Fe«Cl« 

Chlorure 
.   ferrique. 

Les  chlorures  cuivreux  et  mercureux,  renferment,  pour  la  même 
quantité  de  chlore,  deux  fois  plus  de  métal  que  les  chlorures  cui- 
vrique  CuCl*  et  mercurique  HgCl*. 

Dans  les  premiers  chlorures,  deux  atomes  de  cuivre  ou  de  mer- 
cure se  sont  unis  pour  fixer  deux  atomes  de  chlore,  et  ces  deux 
atomes  de  métal  demeurent  ainsi  rivés  l'un  à  l'autre  dans  toutes  les 
combinaisons  cuivreuses  et  mercureuses.  Il  en  est  de  même  pour 
chlorures  aluminiqiie,  ferrique  et  chromique.  Ils  renferment  deux 
atomes  de  métal  intimement  associés  entre  eux  et  unis  ensuite  à  6 
atomes  de  chlore. 
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Un  seul  et  même  métal  peut  former  avec  le  chlore  divers  com- 
posés. 

Le  thallium  s'unit  ai  ou  à  3  atomes  de  chlore. 

e  am.  .  .      s'unissent  à  2  ou  4  atomes  de  clilore. 
Le  platine..    I 

L'antimoine  s'unit  à  5  ou  à  5  atomes  de  chlore. 

Propriétés  physiques  des  chlorures.  —  La  plupart  des 
chlorures  sont  solides  et  possèdent  l'aspect,  la  couleur,  les  pro- 
priétés physiques  des  sels.  Ils  sont  presque  tous  solubles  dans  leau 
et  cristailisables.  Seuls  les  chlorures  d'argent,  mercureux,  cuivreux, 
sont  insolubles  ;  les  chlorures  plombique  et  thalleux  sont  peu  solu- 
bles dans  l'eau. 

Il  existe  des  chlorures  métalliques  liquides  à  la  température  ordi- 
naire. Tels  sont  le  tétrachlorure  d'étain,  le  tétrachlorure  de  titane. 
Quelques-uns  comme  les  chlorures  de  zinc,  de  bismuth  sont  solides, 
mais  fusibles  à  une  basse  température.  Ces  derniers  étaient  dési- 
gnés autrefois  sous  le  nom  de  beurres  métalliques. 

La  plupart  des  chlorures  fondent  à  une  température  élevée. 
Beaucoup  d'entre  eux  sont  volatils  et  peuvent  être  distillés  sans 
altération.  Il  en  est  ainsi  des  chlorures  liquides,  des  chlorures  de 
zinc,  de  bismuth,  de  mercure,  etc. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  chlorures  offrent,  en  général, 
une  grande  stabilité.  Seuls,  les  chlorures  de  quelques  métaux  pré- 
cieux, tels  que  l'or,  le  platine,  se  décomposent  entièrement  à  une 
température  élevée.  En  outre,  quelques  chlorures  supérieurs  per- 
dent du  chlore  lorsqu'on  les  calcine  et  se  convertissent  en  chloru- 
res inférieurs.  Ainsi  le  chlorure  cuivrique  devient  chlorure  cuivieux 
lorsqu'on  le  chauffe  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  parvient  à  réduire  un  grand  nombre  de  chlorures  lorsqu'on 
les  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène.  Il  se  dégage  alors  de 
Facide  chlorhydrique  et  le  métal  reste.  L'hydrogène  enlève  ainsi  le 
thlore  au  chlorure  d'argent,  au  chlorure  de  fer.  Ces  décompositions 
sont  déterminées  par  la  puissante  aflinité  du  chlore  pour  l'hy- 
ilrogène. 

L'action  des  métaux  sur  les  chlorures  donne  lieu  à  des  phéno- 
mènes intéressants  que  nous  allons  étudier. 

Expérience.  Je  mêle  du  sublimé  corrosif  (chlorure  mercurique) 
avec  de  l'étain  divisé  et  je  chauffe  le  mélange  dans  une  petite 
cornue  de  verre  munie  d'un   récipient  ;   bientôt  je  vais  recueillir 
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dans  ce  dernier  un  liquide  volatil  répandant  d'épaisses  vapeurs 
blanches  à  l'air.  C'est  du  tétrachlorure  d'étain,  que  les  anciens 
chimistes  nommaient  «  liqueur  fumante  de  Libavius.  »  Il  s'est 
formé  par  suite  de  la  décomposition  du  chlorure  mercurique,  qui  a 
cédé  son  chlore  à  l'étain,  en  même  temps  que  le  mercure  est  devenu 
libre. 

Le  bismuth  décompose  de  même  le  chlorure  mercurique  lors- 
qu'on les  chauffe  ensemble.  Dans  de  telles  expériences,  on  opère 
par  la  voie  sèche,  comme  on  dit.  Modifions  les  conditions  en  faisant 
intervenir  l'eau.  Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  la  plupart 
des  chlorures  y  sont  solubles,  il  en  est  ainsi  du  subhmé  corrosif 
(chlorure  mercurique). 

Expérience.  Voici  une  solution  de  ce  corps,  j'y  plonge  une  lame 
de  cuivre  et  aussitôt  je  vois  celle-ci  se  recouvrir  d'"une  couche  de 
mercure  métallique.  Ce  métal  est  déplacé  par  le  cuivre  qui  lui  enlève 
le  chlore  :  il  se  forme  donc  du  chlorure  cuivrique  et  au  bout  de 
quelque  temps  la  liqueur  ne  renferme  que  ce  composé.  Elle  est 
devenue  verte,  et  si  l'on  y  plonge  une  lame  de  zinc,  le  cuivre  va  être 
précipité  à  son  tour  et  le  zinc,  se  combinant  avec  le  chlore,  entrera 
en  dissolution  :  la  hqueur  renferme  maintenant  du  chlorure  de 
zinc. 

C'est  ainsi  que  les  métaux  se  déplacent  réciproquement  de  leurs 
solutions,  suivant  l'énergie  de  leurs  affinités.  Ici  c'est  le  chlore 
qu'ils  se  disputent  en  quelque  sorte,  les  plus  forts  chassant  les 
plus  taibles.  Et  nous  devons  faire  remarquer  que  les  chlorures  se 
comportent  dans  ce  cas  comme  font  les  sels  oxygénés. 

Cette  analogie  se  poursuit  dans  une  foule  de  réactions.  Les  solu- 
tions de  chlorures  se  jirètent  aux  doubles  décompositions  conmae 
les  solutiojis  des  sels  proprement  dits.  Que  je  verse  de  la  potasse 
caustique  dans  une  solution  de  sulfate  ou  de  chlorure  cuivrique, 
dans  les  deux  cas  j'obtiens  un  précipité  bleu  clair  d'hydrate  cui- 
vrique. 

SO»Cu    +    2HK0    =    SO*K*    +    CuO'H* 

Suira:e  SulEate  Hydrate 

cuivrique.  de  potassiiim.  cuivrique. 


CuCl«     + 

2flK0 

=    2KCI    -+- 

Cuo^r- 

Chlorure 

Chlorure 

Hydrate 

cuivrique. 

de  potassium. 

cuivrique 

Mais  voici  une  nouvelle  propriété  qui  rapproche  le  chlorure  cui- 
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vriqtw  du  sulfate.  Parfaitement  pur,  il  est  jaunâtre.  Je  l'an  use  avec 
de  l'eau  :  il  s'échauffe  et  prend  à  l'instant  une  belle  teinte  verte. 
Il  s'est  combiné  avec  l'eau,  et  le  voilà  qui  se  dissout  si  j'en  ajoute 
davantage.  J'obtiens  ainsi  une  liqueur  verte  qui  laissera  déposer, 
par  l'évaporation  spontanée,  de  magnifiques  prismes  verts.  Ces 
cristaux  sont  du  chlorure  cuivrique  hydraté.  Ils  renferment  de 
l'eau  de  cristallisation  et  n'existent  qu'à  la  condition  d'en  renfer- 
mer. Il  en  est  de  même  des  cristaux  du  vitriol  ou  sulfate  cuivrique. 

C'est  ainsi  que  certains  chlorures  possèdent,  comme  de  vrais 
sels,  la  propriété  de  prendre  de  l'eau  de  cristallisation. 

Pour  compléter  une  si  grande  analogie,  ajoutons  un  dernier  trait. 

Expériences.  1°  Dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  potas- 
sium, je  verse  une  solution  de  sulfate  d'aluminium.  J'agite  vivement 
et  j'obtiens  au  bout  de  quelques  instants  un  abondant  dépôt  cris- 
tallin. C'est  un  sel  double  qui  s'est  formé  ainsi,  le  sulfate  double 
de  potassium  et  d'aluminium  ou  alun. 

2°  D;ms  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  potassium  je 
verse  une  solution  de  chlorure  platinique.  Il  se  forme  immédiate- 
ment un  précipité  jaune.  C'est  un  chlorure  double  de  potassium  et 
de  platine,  qui  renferme  tous  les  éléments  de  2  molécules  de  chlo- 
rure de  potassium  et  de  1  molécule  de  chlorure  de  platine.  Cet 
exemple  montre  que  les  chlorures  peuvent  se  combiner  entre  eux 
pour  former  des  chlorures  doubles,  comme  les  sels  s'unissent  aux 
sels  pour  former  les  sels  doubles. 
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Définition.  —  Les  sels  résultent  de  l'action  des  acides  sur  les 
oxydes  ou  sur  les  hydrates.  On  comprend  sous  le  nom  d'acides  deux 
ordres  de  composés  :  les  uns  sont  formés  par  la  combinaison  de 
l'hydrogène  avec  un  corps  fortement  électro-négatif,  tel  que  le 
chlore  ou  le  brome  ;  ce  sont  des  hydracides.  Ainsi  l'acide  chlorhy- 
drique  est  Ili-I,  l'acide  bromhydrique  UBr. 

Les  autres  acides,  plus  compliqués,  renfennenf  de  l'hydrogène 
uni  à  un  groupe  oxygéné  fortement  électro-négatif,  c'est  à-dire  à  un 
groupe  d'atomes  formé  par  de  l'oxygène  et  un  autre  corps  ;  ce  sont 
les  oxacides.  Ainsi  l'acide  azotique  renferme  AzOHI;  l'acide  sulfuri- 
que  SO*U«. 
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Ces  deux  classes  d'acides  se  comportent  de  la  même  façon  vis- 
à-vis  des  bases,  c'est-à-dire  des  oxydes  ou  des  hydrates  iiu-tui- 
litjues. 

Expériences.  1°  Je  verse  dans  une  solution  concentrée  de  potasse, 
ie  l'acide  chlorhydrique  par  petites  portions.  La  liqueur  s'échaufle 
fortement,  et,  à  mesure  qu'elle  se  neutralise  par  l'addition  de 
l'acide,  je  vois  apparaître  un  dépôt  blanc  cristallin  qui  augmentera 
par  le  refroidissement  :  c'est  du  chlorure  de  potassium. 

2*  Dans  une  solution  concentrée  de  potasse,  je  verse  avec  pré- 
caution, et  par  petites  portions,  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son 
volume  d'eau.  La  Hqueur  s'échauffe  fortement,  et,  à  mesure  qu'elle 
se  neutralise  par  l'addition  de  l'acide,  je  vois  apparaître  un  dépôt 
blanc  cristallin  qui  augmentera  par  le  refroidissement  :  c'est  du 
sulfate  de  potassium. 

Remarquez  l'analogie  de  ces  deux  réactions.  Une  base  puissante, 
la  potasse,  a  été  neutralisée  par  un  acide  énergique,  et  cette  réac- 
tion, accompagnée  d'une  production  de  chaleur,  a  donné  naissance, 
dans  les  deux  cas,  à  une  matière  saline  que  nous  avons  vue  se  dépo- 
ser. Ce  que  nous  ne  pouvions  voir,  c'est  l'eau  formée  en  même 
temps.  Cette  formation  d'eau  qui  accompagne  la  formation  du  sel, 
est  exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

DKO    +    IlCl    =    KCl    +    11*0 

Hydrate  Acide  Chlorure 

de  potassium,  chlorhydrique.  de  potassium. 

211K0     -h    SO*H*    =    SO*K*     +    2n-0 


SO*H* 

=    SO*K* 

Acide 

Sulfate 

sulfurique. 

de  potassium 

Ces  réactions,  on  le  voit,  consistent  en  un  échange  d'éléments, 
une  double  décomposition.  L'hydrogène  de  l'acide  est  échangé 
contre  le  métal  de  la  potasse,  et,  par  le  fait  de  cet  échange,  la  po- 
tasse se  convertit  en  eau,  et  l'acide,  c'est-à-dire  le  sel  d'hydrogène, 
se  convertit  en  sel  de  potassium.  Tous  les  composés  hydrogénés, 
capables  d'échanger  ainsi  leur  hydrogène  contre  une  quantité  équi- 
valente de  métal,  remplissent  les  fonctions  d'acides,  et  ces  acides 
deviennent  sels  lorsque  cet  hydrogène  est  ainsi  remplacé  par  un 
métal.  On  voit  donc  quel  rôle  important  joue  l'hydrogène  dans  la 
formation  des  sels.  D"où  lui  vient  cette  propriété  de  se  prêter  a  de 
tels  échanges,  de  se  laisser  déplacer  par  les  métaux  électro-positifs? 
Elle  lui  vient  sans  doute  du  corps  simple  ou  du  groupe  auquel  il 
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«îtt  uni  dans  les  acides  ;  et,  à  cet  égard,  le  chlore  ou  le  soufre 
jouent  le  même  rôle  dans  l'acide  chlorhydrique,  ou  dans  l'ncide 
sulfhydrique,  que  les  groupes  oxygénés  dans  les  acides  azotique, 
sull'urique,  phosphorique. 


IlCl 

Acide 

chlorhydrique. 

H*S 

Acide 
sulthydrique. 

t 

(AzÔ3)Il 

Acide 
azotique. 

(85^)11* 

Acide 
sulfureux. 

(PhÔ'-)lP 

Acide 
phosphoreux. 

(C1Ô5)H 

Acide 
chlorique. 

(SÔ*)1I« 

Acide 
•uliurique. 

(PhÔ*)U» 

Acide 
pbosphorique. 

On  caractérise  ce  rôle  en  disant  que  ces  éléments  ou  ces  groupes, 
auxquels  l'hydrogène  est  uni,  sont  fortement  électro-négatifs  ou 
acides,  par  opposition  à  l'hydrogène,  qui  est  fortement  électro- 
positif ou  basique. 

Lorsqu'un  tel  acide  réagit  sur  un  oxyde  ou  sur  un  hydrate,  il  se 
forme  donc,  par  un  échange  d'éléments,  un  sel  et  de  l'eau  ;  cette 
dernière  est  un  produit  constant,  nécessaire  de  la  réaction.  Aux 
exemples  précédemment  cités,  ajoutons  d'autres  exemples. 

Expériences.  Si  l'on  dirige  un  courant  d'acide  sulfhydrique  jus- 
qu'à refus  dans  de  la  potasse  caustique,  il  se  forme  du  sulfliydrate 
de  potassium  et  de  l'eau. 

a-S    +    KOH    =    KSH    +    H*0 

Acide  Potasse.         Sulfhydrate  Eau. 

sullhydrique.  de  potassium. 

Qu'on  verse  dans  de  la  potasse  caustique  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  étendu  d'eau,  il  se  formera  du  sulfate  acide  de  potassium  et 
de  l'eau. 

S0*11*    +    KOIl    =    S0*11K    4-    H*0 

Acide  l'otasse.  Sulf.ite  acide  Eau. 

sullurîque.  de  potassium. 

Enfin,  qu'on  chauffe  de  l'acide  sulfurique  étendu  avec  de  l'oxytîe 
cuivrique,  celui-ci  va  se  dissoudre  et  colorer  la  liqueur  en  bleu,  il 
s'est  formé  du  sulfate  cuivrique  et  de  l'eau. 

SOMl*    +    CuO    =    SO*Cu    +    im 

Acide  Oxyde  Sulfate  Eau. 

sulluiiquc.  cuivrique.  cuivrique. 
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Sels  neutres,  sels  acid<^s,  sels  basiqnes,  —  Si  les  sels  ré- 
sultent de  la  substitution  des  métaux  à  l'hydrogène  basique  des 
acides,  il  est  clair  que  leur  composition  doit  se  rapporter  à  celle 
des  acides  dont  ils  dérivent.  Nous  savons  que  ces  derniers  renfer- 
ment 1,  2  ou  5  atomes  d'hydrogène,  capables  d'être  remplacés  par 
une  quantité  équivalente  de  métal-  ils  sont  monobasiques,  bibasi- 
ques,  tribasiques.  N'est-il  pas  évident  que  les  sels  doivent  présen- 
ter, dans  leur  composition,  des  différences  analogues,  suivant 
qu'ils  dérivent  d'un  acide  monobnsique,  d'un  acide  bibasique  ou 
d'un  acide  tribasique. 

Une  sel  est  neutre  lorsque  l'hydrogène  basique  a  été  remplacé 
entièrement  par  une  quantité  équivalente  de  métal.  Mais  cette  sub- 
stitution peut  être  partielle.  Kn  effet,  loi"squ'un  acide  renferme 
2  atomes  d'hydrogène  basique,  \  seul  de  ces  atomes  peut  être 
remplacé  par  1  atome  de  métal  ;  il  reste  alors  dans  le  sel  ainsi 
formé  1  atome  d'hydrogène  basique. 

Lorsqu'un  acide  renferme  3  atomes  d'hydrogène  basique;  il  peut 
se  faire  qu'un  seul  soit  remplacé  par  1  atome  de  métal  ;  il  reste 
alors  dans  le  sel  2  atomes  d'hydrogène  basique.  Il  peut  arriver  aussi 
que  2  atomes  d'hydrogène  soient  remplacés  par  une  quantité  équi- 
valente de  métal  ;  il  reste  alors  dans  le  sel  un  seul  atome  d'hydro- 
gène basique. 

Lorsqu'il  reste  ainsi  de  l'hydrogène  basique  dans  un  sel,  on  dit 
que  la  saturation  de  l'acide  est  demeurée  incomplète.  Le  sel  formé 
conserve  ordinairement  les  caractères  d'un  acide;  c'est  un  selacide. 
Le  tableau  suivant  indique  les  différents  cas  de  saturation  complète 
ou  incomplète  qui  peuvent  se  présenter  avec  un  acide  monobasi- 
que, un  acide  bibasique  et  un  acide  tribasique. 


AzO-'H 

Acide 
azotique. 

AzO^'K 

A totale 
de  potassium. 


SO*H* 

Acide 
sulfurique. 

K 
!H 

Sullat«  acide 
de  potassium. 


so* 


SO*R* 

fnlfate  neutre 
de  pot'issium. 


PliD*H5 

Acide 
phosphorique. 

K 

Phosphate 
mono  potassique. 

K* 


PhO* 


PhO* 


U 


Phosphate 
dipoLi^que. 

PhO*K5 

Phosphate 
tripotassitjue. 
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Certains  sels  neutres  possèdent  la  propriété  de  se  combiner  arec 
des  hydrates  ou  des  oxydes.  Ils  renferment  alors  tous  les  éléments 
du  sel  neutre,  plus  ceux  de  Ihydrate  ou  de  l'oxyde;  on  nomme  ces 
sels  basiques,  .\insi  les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre  s'unissent  à 
divers  sels  de  plomb  et  de  cuivre  pour  former  des  sels  de  plomb 
ou  de  cuivre  basiques. 

Lois  de  Richiter.  —  Le  phénomène  de  la  neutralisation  ou  de  la- 
saturation  des  acides  par  les  bases  adonné  lieu,  à  la  fin  du  siècle  der- 
nier, à  des  travaux  fort  importants.  Nous  savons  (p  17)  qu'un  poids 
donné  d'.un  acide  exige,  pour  être  neutralisé,  une  quantité  fixe,  ab- 
solument invariable,  d'une  base  donnée.  Ainsi  1,000  grammes  d'a- 
cide sulfurique  exigent,  pour  se  convertir  en  sel  neutre,  une  quan- 
tité de  potasse  caustique  correspondant  à  961  grammes  d'oxyde  de 
potassium  anhydre  K*0.  Pour  neutraliser  ces  i  ,000  grammes  d'acide 
sulfurique,  il  faudra  prendre  des  poids  d'oxydes  invariables  pour 
chacun  d'eux,  mais  différents  entre  eux. 

Ainsi  1,000  grammes  dacide  sulfurique  concentré  sont  neutra- 
lisés par  les  quantités  suivantes  d'oxydes  : 

Gr. 

Oxyde  de  potassium 961  " 

Oxyde  de  sodium 632 

Oxyde  de  baryum 1561 

Oxyde  de  calcium 5"! 

Oxyde  de  zinc 866 

Oxyde  cuivrique 811 

Oxyde  mercurique .  220-i 

Oxyde  d'arçent 23G7 

D'un  autre  côté,  pour  neutraliser  1,000  grammes  d'acide  azotique 
le  plus  concentré  possible,  il  faudra  employer  les  quantités  sui- 
vantes des  mêmes  oxydes  : 

Gr. 

Oxyde  de  potassium 717 

Oxyde  de  sodium 492 

Oxyde  de  baryum 1214 

Oxyde  de  calcium 414 

Oxyde  de  zinc 6'il 

Oxyde  cuivrique 631 

Oxyde  mercurique 1714 

Oxyde  d'argent 1S41 

Or  Richter  a,  le  premier,  remarqué  que  ces  dernières  quantitL^s 
sont  entre  elles  exactement  dans  les  mêmes  rapports  que  les  quan- 
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tilés  d'oxydes  qui  neulralisent  1,000  grammes  d'acide  sulfurique. 
En  effet  : 

652  ~  ^i 
961  Ul 
1361  ~  liU 
96L  _  747 
571  ~    U4' 


clc. 


En  d'autres  termes,  les  quanlilés  d oxydes  qui  neutralisent  un 
poids  donné  d\in  acide  sont  proporlionnelles  aux  quanlilés  (Foxydcs 
qui  neulralisent  le  même  poids  d'un  autre  acide.  Celte  loi  de  com- 
position des  sels  a  été  découverte,  à  la  fin  du  siècle  dernier,  par 
Ilichter,  cliimiste  qui  vivait  à  Berlin.  Berzelius  avait  cité  un  autre 
chimiste  allemand,  Wenzel,  comme  l'auteur  de  la  loi  de  proportion- 
nalité dont  il  s'agit,  et  cette  indication,  reconnue  inexacte  aujour- 
d  hui,  a  passé  depuis  cinquante  ans,  dans  tous  les  traités  de  chi- 
mie. 

Richter  a  porté  aussi  son  attention  sur  le  phénomène  de  la  préci- 
pitation des  solutions  métalliques  par  les  métaux.  On  sait  que  lors- 
qu'on plonge  une  lame  de  fer  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre, 
le  fer  se  dissout,  déplaçant  une  certaine  quantité  de  cuivre,  sans 
autre  changement.  Le  nouveau'sel  formé,  le  sulfate  de  fer,  se  trou- 
vant en  solution  dans  les  mêmes  conditions  de  neutralité  que  le 
sulfate  de  cuivre,  les  quantités  de  métnl  qui  se  déplacent  ainsi,  sont 
équivalentes  (page  19).  Comme  il  n'y  a  ni  oxygène  ni  acide  mis  en 
liberté,  on  doit  admettre  qu'elles  sont  unies  dans  les  sels  successi- 
vement formés  à  la  même  quantité  d'oxygène.  On  a  même  supposé 
que,  dans  les  sels  qui  contiennent,  comme  les  sulfates,  A  atomes 
d'oxygène,  le  métal  est  en  rapport  direct  avec  l'un  d'eux,  qui  suftl- 
lait  précisément  pour  constituer  ce  métal  à  l'état  de  protoxyde. 

SO*Cu  =  SO^CuO 
SO'.  e  =  SO'.FeO 

S'il  en  est  amsi,  il  est  clair  que  lorsque  le  sulfate  de  cuivre  est 
décomposé  par  le  fer,  la  quantité  de  ce  métal  qui  entre  en  dissolu- 
tion se  met  en  rapport,  ou  se  combine,  si  l'on  veut,  précisément  avec 
la  quantité  d'oxygène  abandonnée  parle  cuivre.  Cette  quantité  d'oxy- 
gène étant  constante,  les  quantités  des  métaux  qui  se  combinent 
successivement  avec  cette  quantité  d'oxygène  sont  différentes  et 
équivalentes  entre  elles,  et  il  est  clair  que  les  oxydes  ainsi  formés 
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seront  d'autant  plus  riches  en  oxygène  que  le  poids  du  métal  qui 
sera  entré  en  dissolution  sera  moins  considérable  :  en  d'autres  ter- 
mes, la  richesse  en  oxygène  de  tous  ces  oxydes  sera  inversement 
proportionnelle  aux  poids  des  mélaux  qui  seront  entrés  successive- 
ment en  dissolution,  c'est  sous  cette  forme  que  Richter  a  énoncé  la 
seconde  loi  de  composition  des  sels.  Il  est  évident  qu'elle  est  impli- 
citement contenue  dans  la  première,  et  que  l'une  et  l'autre  ne  sont 
que  des  cas  particuliers  et  des  conséquences  forcées  de  la  théorie 
des  équivalents,  telle  que  nous  la  comprenons  aujourd'hui  et  que 
nous  l'avons  exposée  (page  19). 

Au  reste,  Richter  n'a  pas  été  heureux  dans  toutes  ses  conceptions. 
En  développant  ses  idées,  il  a  commis  des  erreurs  graves  qui  ont 
détourné  l'attention  de  ses  contemporains  de  ce  sujet,  jusqu'au 
moment  où  Bcrzelius  a  tiré  de  l'oubli  ces  travaux  sur  la  composi- 
tion des  sels  et  a  montré  le  parti  qu'on  pouvait  en  tirer  pour  établir 
la  loi  de  combinaison  des  corps. 

PROPiiiÉTÉs  GÉNÉRALES  DES  SELS.  Les  sels  offrent  des  colorations 
très-diverses.  Ceux  qui  sont  formés  par  un  acide  coloré  sont  colo- 
rés eux-mêmes;  tels  sont  les  chromâtes,  les  manaanates  et  les  per- 
manganates. 

La  plupart  des  oxydes  colorés  forment  des  sels  présentant  diver- 
ses colorations. 

Les  sels  ferreux  sont  d'un  vert  bleuâtre. 

Les  sels  ferriques  sont  jaunes  ou  jaune  brun. 

Les  sels  manganeux  sont  roses. 

Les  sels  de  clirome  sont  d'un  vert  foncé. 

Les  sels  de  nickel  sont  verts. 

Les  sels  de  cobalt  sont  rouge  groseille  ou  bleus. 

Les  sels  cuivriques  sont  bleus  ou  verts. 

Les  sels  d'or  sont  jaunes. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  colorations  diverses  ne  se  développent 
généralement  que  dans  le  cas  où  les  sels  sont  hydratés,  c'est-à-dire 
unis  à  de  l'eau  de  cristallisation.  Leur  saveur  dépend  d'abord  de 
leur  solubilité  ;  elle  est  nulle  ou  peu  marquée  pour  les  sels  insolu- 
bles, pluf  ou  moins  forte  et  très-diverse  pour  les  sels  solubles.  Les 
sels  de  magnésium  sont  amers  ;  les  sels  d'aluminium  sont  astrin- 
gents, ceux  de  fer  astringents  avec  arrière-goût  métallique.  Les 
sels  de  plomb  sont  à  la  fois  sucrés  et  astringents  ;  les  sels  de  cuivre, 
d'antimoine,  de  mercure,  offrent  une  saveur  acre  métallique,  exci- 
tant le  dégoût,  styptique,  comme  on  dit. 


SELS.  275 

Les  sels  possèdent,  en  général,  des  formes  régulières  ;  ils  se  pré- 
sentent le  plus  souvent  en  cristaux.  Quelques-uns  sont  obtenus  à 
l'état  de  précipités  amorphes  ;  ceux-là  même  peuvent  affecter,  dans 
la  nature,  la  forme  de  cristaux. 

Isomorphisme.  —  Un  certain  nombre  de  sels,  qui  possèdent 
une  composition  atomique  semblable,  cristallisent  sous  des  formes 
identiques  ou  presque  identiques  :  ils  sont  isomorphes.  11  en  est 
ainsi  des  sulfates  doubles  quon  nomme  aluns,  et  dont  l'alun  ordi- 
naire ou  sulfate  double  d'aluminium  et  de  potassium  est  le  type.  Ces 
aluns  sont  formés  par  l'union  d'un  sulfate  (SO»)'-R-  avec  un  sulfate 
SO*M*  et  renferment  tous  24  molécules  d'eau  de  cristallisatiou. 

Ainsi  l'alun  ordinaire  : 

(SO*)sAls,SO*K*  -+-  24U*0 

Sulfate  double  d'aluminium  et  de  potassium. 

est  isomorphe  avec  l'alun  de  chrome  ou  l'alun  de  fer. 
(SO)5Cr»,S0*K^  -t-  2411*0 

Sulfate  double  de  chrome  et  de  potassium. 

(SO*)''FeSSO'K*  -|-  24H*0 

Sulfate  double  de  fer  et  de  potassium. 

Tous  ces  aluns  cristallisent  en  octaèdres  réguliers.  Bien  plus,  une 
solution  qui  renferme  deux  aluns,  par  exemple  du  sulfate  double 
d'aluminium  et  de  potassium  et  du  sulfate  double  d'aluminium  et 
d'ammonium,  laisse  déposer,  par  la  concentration,  des  cristaux  où 
ces  sels  se  trouvent  mélangés.  Tel  est  le  caractère  des  corps  iso- 
morphes :  cristallisant  sous  les  mêmes  formes,  ils  peuvent  se  mêler 
et  se  remplacer  en  toutes  proportions  dans  un  même  cristal.  Nous 
citerons,  dans  le  cours  de  ces  leçons,  un  très-grand  nombre  d'exem- 
ples d'isomorphisme.  Bornons-nous  à  ajouter,  pour  le  moment, 
que  cette  notion  de  l'isomorphisme  a  rendu  des  services  à  la  théo- 
rie chimique,  en  permettant  de  rapprocher  des  corps  semblables 
par  leur  forme  cristalline  comme  par  leur  constitution  atomique, 
et  en  fournissant,  dans  quelques  cas,  des  indications  utiles  pour  la 
fixation  des  poids  atomiques,  il  est  évident,  en  effet,  que,  lorsque 
deux  combinaisons  semblables,  deux  sulfates  doubles  par  exemple, 
sont  reconnus  isomorphes,  il  est  nécessaire  de  représenter  leur 
constitution  par  des  formules  analogues,  et  que  celles-ci  ne  le  seront 
qu'à  la  condition  que  les  poids  atomiques  des  métaux  que  ces  sul- 
faliis  renferment  aient  une  valeur  déterminée. 
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Action  de  l'eau  sur  les  sels.  —  Expériences.  1°  Je  verse  de 
Feau  sur  de  la  craie  en  poudre,  et  j'agite  ;  l'obtiens  une  liqueur 
trouble,  blanche.  La  craie  s'est  délayée  dans  l'eau  sans  s'y  dissou- 
dre ;  elle  y  est  simplement  suspendue  sous  forme  de  parcelles  ténues^ 
et,  si  je  laisse  reposer  la  liqueur,  le  précipité  va  se  déposer  et  l'eau 
clarifiée  se  verra  au-dessus  du  dépôt. 

2°  Je  verse  de  Tenu  sur  du  salpêtre  ou  azotate  de  potassmm,  et 
j'agite.  J'obtiens  une  liqueur  transparente,  incolore.  Le  salpêtre  s'est 
dissous  dans  l'eau  ;  il  a  disparu  comme  corps  solide.  Il  s'est  fondu 
dans  l'eau,  comme  on  dit  vulgairement,  et  s'y  est  répandu  ou  dif- 
fusé uniformément  Dans  ce  liquide  il  s'est  fait  liquide  lui  même  •. 
c'est  là  le  phénomène  de  la  dissolution.  Il  est  accompagué  d'une 
production  de  froid,  c'est-à-dire  d'une  absorption  de  chaleur  ;  carie 
salpêtre,  en  prenant  la  forme  liquide  et  en  se  diffusant  dans  l'eau, 
a  besoin  d'absorber  de  la  chaleur. 

Je  continue  à  introduire  dans  la  solution  du  nitre  en  poudre;  il 
disparaît  encore.  Mais  il  arrivera  un  moment  où  le  sel  que  j'ajoute 
cessera  de  se  dissoudre;  car  l'eau,  à  la  température  où  j'opère, 
n'en  peut  dissoudre  qu'une  quantité  donnée,  et,  dès  que  cette  li- 
mite est  atteinte,  la  force  dissolvante  de  l'eau  à  l'égard  du  salpêtre 
est  épuisée.  On  dit  alors  que  l'eau  est  saturée  de  sel.  L'excès  de  ce- 
lui-ci demeure  à  l'état  solide. 

Mais  chauffons  maintenant  la  liqueur,  cet  excès  va  se  dissoudre 
à  son  tour  ;  car  la  solubilité  augmente  avec  la  température,  et,  à 
à  mesure  que  celle-ci  s'élève,  il  se  dissoudra  une  plus  grande 
quantité  de  sel.  Voilà  la  liqueur  en  pleine  ébullition  ;  la  tempé- 
rature du  liquide  et  la  solubilité  du  sel  ont  atteint  leur  limite  su- 
périeure. 

Si  je  laisse  refroidir  la  solution  saturée  à  l'ébuUition,  elle  laissera 
déposer  une  grande  partie  du  sel  sous  forme  de  cristaux.  J'obtien- 
drai ainsi  des  prismes  volumineux,  incolores,  transparents,  qui 
rempliront  le  vase  tout  entier  et  qui  seront  baignés  par  une  eau 
encore  saturée  de  salpêtre  à  la  température  où  elle  est  descendue. 
Cette  liqueur  est  ïeau  mère  des  cristaux  :  ceux-ci  se  sont  déposés 
de  son  sein-  C'est  ainsi  qu'on  fait  cristalliser  les  sels  solubles  par  le 
refroidissement  de  leur  solution  saturée  à  chaud. 

Généralement  on  observe  des  faits  semblables  avec  d'autres  sels 
solubles.  La  solubilité  de  ces  derniers  augmente  avec  la  température: 
il  y  a  pourtant  des  exceptions  à  cette  règle.  Le  chlorure  de  sodium 
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n'est  pas  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  le  gypse  ou  sulfate  de 
calcium  est  sensiblement  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  ;  car,  s'il 
nmt  500  parties  d'etiu  bouillante  pour  dissoudre  une  partie  de  gypse, 
il  ne  faut  que  460  parties  d'eau  froide  pour  en  dissoudre  la  même 
quantité.  Le  sulfate  de  sodium  présente  un  maximum  de  solubilité 
entre  32  et  53°. 

Nous  pouvons  obtenir  des  cristaux  de  nitre  par  un  autre  procédé. 
Prenr  as  la  solution  saturée  à  froid  et  abandonnons-la  à  l'air,  à  la 
température  ordinaire,  ou  mieux  plaçons-la  sous  une  cloche  au- 
dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique.  L'eau  de  la  so- 
lution va  se  séparer  lentement,  et,  à  mesure  qu'elle  se  dissipera  en 
vapeurs,  une  portion  de  sel  dissous  va  se  séparer  sous  forme  solide. 
Les  cristaux  qui  se  forment  ainsi  par  évaporation  spontanée  sont 
généralement  très-réguliers. 

Mais  voici  des  faits  d'un  autre  ordre,  concernant  l'action  de  l'eau 
sur  les  sels. 

Expà-ience.  Cette  poudre  blanchâtre  est  du  sulfate  cuivrique 
SO^'Cu  parfaitement  sec.  J'y  verse  de  l'eau  et  j'agite  :  aussitôt  la 
poudre  bleuit  et  se  dissout  en  par.ie  dans  l'eau,  qui  prend  une 
teinte  bleue  et  s'échauffe  notablement.  Parl'évaporation,  cette  eau 
fournira  des  cristaux  qui  sont  le  vitriol  bleu,  et,  si  nous  compa- 
rons ce  sel  avec  la  poudre  blanchâtre  et  sèche  que  nous  avons  em- 
ployée, nous  trouvons  qu'il  en  diffère  par  de  l'eau.  Nous  avons  pris 
le  sel  anhydre,  nous  le  retrouvons  hydraté.  Le  sulfate  SOCu  a  ab- 
sorbé, en  effet,  5  molécules  d'eau,  avec  lesquelles  il  s'est  combiné, 
et  cette  combinaison,  comme  toutes  les  autres,  a  dégagé  de  la  cha- 
leur. L'eau  qui  est  ainsi  absorbée  par  certains  sels,  et  qui  s'y  com- 
bine en  proportions  définies,  est  nécessaire  à  la  formation  de  leurs 
cristaux  ;  aussi  la  nomme-t-on  eau  de  cristallisation. 

Elle  n'est  point  inhérente  à  la  constitution  des  sels  eux-mêmes; 
ceux-ci  peuvent  exister  sans  elle,  et  généralement  ils  la  perdent 
lorsqu'on  les  chautfe  à  un  degré  plus  ou  moins  élevé,  sans  qu'ils 
éprouvent  d'ailleurs  une  autre  décomposition.  Certains  sels  aban- 
donnent celte  eaii  de  cristallisation  avec  une  telle  facilité,  qu'ils  la 
cèdent  à  l'air  ambiant,  lorsque  celui-ci  n'est  pas  saturé  d'humidité. 
Us  deviennent  alors  opaques  et  perdent  leur  forme-,  car  les  cris- 
taux cessent  d'exister  lorsque  l'eau  de  cristallisation  se  dégage. 
Ces  sels  se  couvrent  d'efllorescences  à  l'air  ;  on  les  nomme  sels  efflo- 
rescenls. 

WIHTZ.  jQ 
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On  voit,  par  l'exemple  que  nous  venons  de  citer,  que  le  phéno- 
mène de  la  dissolution  des  sels  dans  l'eau,  qui  repose  sur  une 
action  physique,  sur  un  changement  d'état,  est  souvent  coinpHqué 
d'une  véritable  combinaison  de  l'eau  avec  le  sel,  c'est-à-dire  d'une 
action  chimique  qui  dégage  de  la  chaleur.  Généralement  cette  der- 
nière l'emporte  sur  l'action  physique,  et  la  différence  des  deux  elï'ets 
se  manifeste  alors  par  une  élévation  de  température. 

Mais  le  phénomène  physique  se  produit  seul  lorsque  le  sel  qui  se 
dissout  est  incapable  de  se  combiner  avec  de  l'eau  de  cristallisation. 
On  observe  alors  un  abaissement  de  température,  comme  nous  l'avons 
constaté  dans  le  cas  du  nitre,  dont  les  cristaux  sont  anhydres  ;  mais 
il  convient  de  préciser  ces  phénomènes  importants  par  de  nouveaux 
exemples. 

Expériences.  1°  Je  verse  de  l'eau  sur  du  chlorure  de  calcium  récem- 
ment fondu  et  pulvérisé  ;  le  sel  se  dissout  en  produisant  de  la 
chaleur.  11  change  non-seulement  d'état,  mais  de  composition  ;  il  se 
combine  énergiquement  avec  de  l'eau,  et  cette  combinaison  dégage 
plus  de  chaleur  que  le  changement  d'état  n'en  absorbe.  Il  y  a  donc 
élévation  de  température. 

2»  Je  mêle  rapidement  avec  de  la  neige  du  chlorure  de  calcium 
combiné  avec  son  eau  de  cristalHsation.  Il  est  si  soluble  dans  l'eau, 
qu'il  fait  fondre  la  neige  en  s'y  fondant  lui-même.  Ici,  pas  de  com- 
binaison, pas  d'action  chimique,  pas  de  chaleur  dégagée.  C'est  un 
double  phénomène  physique  :  fusion  de  la  neige,  fusion  du  chlorure 
de  calcium  ;  et  ces  deux  corps  ne  sauraient  changer  d'état  sans 
absorber  l'un  et  l'autre  de  la  chaleur.  De  là,  un  abaissement  de  la 
température,  qui  peut  atteindre  —  40°. 

Le  mélange  de 'neige  et  de  chlorure  de  calcium  que  nous  venons 
de  faire  est  un  mélange  réfrigérant.  On  se  sert  souvent,  pour  pro- 
duire du  froid,  d'un  mélange  à  parties  égales  de  sel  marin  et  de 
glace  pilée  ou  de  neige. 

Le  phénomène  de  la  dissolution  des  sels  dans  l'eau  n'offre  point 
le  caractère  d'une  action  chimique;  elle  ne  s'accomplit  pas  en 
proportions  définies. 

A  la  vérité,  un  sel  soluble  exige,  pour  se  dissoudre  complètement, 
une  quantité  deau  qui  est  toujours  la  même  pour  un  certain  poids 
du  sel  et  pour  une  température  donnée  ;  mais  il  n'existe  aucun  rap- 
port atomique  entre  cette  quantité  d'eau  et  le  poids  du  sel  qui  entre 
en  dissolution. 
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De  plus,  si  la  solubilité  du  sel  présente,  pour  chaque  température, 
une  limite  maximum,  c'est-à-dire  si  un  poids  donné  de  sel  exige, 
pour  se  dissoudre,  un  poids  d'eau  invariable  et  qu'on  ne  saurait 
diminuer,  une  fois  la  solution  accomplie,  on  peut  ajouter  des  quan- 
tités d'eau  indéfinies,  sans  que  la  liqueur  cesse  d'être  parfaitement 
homogène. 

Sursatnration.  —  Nous  avons  vu  qu'une  solution  saturée  de  sel 
à  une  température  donnée  laisse  déposer  généralement  une  partie 
de  ce  sel,  par  le  refroidissement.  Il  n'en  est  pas  toujours  ainsi;  il 
arrive  quelquefois,  si  le  refroidissement  a  lieu  dans  de  certaines 
conditions,  qu'une  portion  du  sel,  que  la  différence  de  solubilité 
devrait  amener  à  l'état  solide,  demeure  en  solution.  On  dit  alors  que 
la  solution  est  sursaturée.  Le  sulfate  de  sodium  et  l'alun  montrent 
une  grande  tendance  à  former  de  telles  solutions. 


f3"?^ 
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Eoqpériences.  \*  Dans  le  tube  C  {fig.  95),  étiré  à  la  lampe  à  la 
partie  supérieure,  se  trouve  une  solution  de  sulfate  de  sodium  satu- 
rée à  chaud.  Je  la  porte  à  l'ébullition,  de  telle  sorte  que  la  vapeur 
s'écliappe  par  l'extrémilc  ouverte.  A  l'aide  d'un  trîit  de  chalumeau. 
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je  le  ferme  ensuite  en  c,  avant  que  la  vapeur  soit  condensée,  et 
je  laisse  refroidir.  Le  vide  se  fait  ainsi  au-dessus  de  la  solution,  car 
Tair  a  été  chassé  parla  vapeur.  La  liqueur  froide  va  demeurer  lim- 
pide ;  elle  ne  laissera  point  déposer  de  cristaux.  Mais  pour  qu'il  en 
soit  ainsi,  il  suffira  de  casser  la  pointe  du  tube  effilé  et  de  laisser 
rentrer  l'air.  A  l'instant  même  la  cristallisation  commencera  à  la 
surface  et  se  propagera  rapidement  jusqu'au  fond  ;  le  tout  se  prendra 
en  masse,  et  nous  pourrons  constater  en  même  temps  une  éléva- 
tion de  température. 

2"  Dans  un  ballon  à  col  étroit,  j'ai  porté  à  l'ébullition  100  jïr. 
d'eau  et  200  gr.  de  sulfate  de  sodium  cristallisé,  et,  dès  au'unjet  de 
vapeur  s'est  élevé  du  goulot,  j'ai  couvert  celui-ci  avec  un  verre  de 
montre  et  j'ai  laissé  refroidir  tranquillement.  Le  sel  est  demeuré 
dissous,  et  la  solution  que  renferme  le  ballon  en  est  sursaturée  ; 
mais  il  me  suffit  d'enlever  le  verre  de  montre  pour  voir  à  l'instant 
le  liquide  se  prendre  en  masse.  (Loewel.) 

Dans  la  première  expérience,  c'est  la  rentrée  subite  de  l'air  qui  a 
déterminé  la  cristallisation;  dans  la  seconde  c'est  le  libre  accès  de 
l'air,  et  l'on  peut  admettre  qu'il  agit,  dans  les  deux  cas,  parles  cor- 
puscules qu'il  tient  en  suspension  et  qui,  en  tombant  sur  la  solution, 
déterminent  la  cristallisation.  Loewel  a  démontré,  en  effet,  que  l'air 
tamisé  à  travers  du  coton  a  perdu  la  propriété  de  faire  cristalliser 
les  solutions  sursaturées. 

Mais  quelle  est  la  nature  de  ces  particules,  qui  en  tombant  à  la 
surface  de  ces  solutions  sursaturées,  en  déterminent  lacristallisation? 
Des  recherches  récentes  de  MM.  Violette  et  Cernez  ont  jeté  une  vive 
lumière  sur  cette  question.  Ce  sont  des  particules  salines  semblables 
au  sel  dissous,  qui  déterminent  la  sép;iration  de  ce  sel,  dans  les 
solutions  sursaturées.  Si  le  sulfate  de  sodium  se  dépose  dans  les 
expériences  précédentes,  cela  tient  à  cette  circonstance  que  la  ren- 
trée subite  de  l'air  fait  tomber  à  la  surface  du  liquide  une  particule 
imperceptible  de  sulfate  de  sodium,  autour  de  laquelle  la  cristalli- 
sation commence  aussitôt,  pour  se  propager  ensuite  dans  toute  la 
solution  sursaturée.  L'air  renfermerait  donc  une  trace  de  sulfate  de 
sodium,  comme  il  renferme  une  trace  de  sel  marin,  de  carbonate 
et  de  sulfate  calciques. 

Ces  particules  salines  y  sont  suspendues  à  l'état  de  division 
extrême  et  portées  au  loin  par  les  vents. 

Expérience.  Voici  dans  un  matras  soigneusement  bouché  une  soin- 
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tion  sursaturée  d'hyposulfite  de  sodium.  Elle  est  froide  et  tellement 
concentrée  qu'elle  possède  une  consistance  oléagineuse.  Je  débouche 
le  matras  et  je  touche  la  solution  avec  une  baguette  à  laquelle  j'ai 
fait  adhérer  une  parcelle  d'hyposulfite  de  sodium.  A  l'endroit  même 
où  celle-ci  atteint  le  liquide,  la  cristallisation  commence,  et,  au  bout 
de  quelques  instants  le  tout  s'est  pris  en  masse.  Je  constate  en  même 
temps  un  dégagement  notable  de  chaleur.  (Gernez.) 

La  cristallisation  a  lieu  aussi,  si  je  fais  tomber  dans  la  solution 
une  parcelle  de  sulfate  de  sodium. 

Ce  sel  possède  la  même  forme  cristalline  que  l'hyposulfite  de 
sodium  et  une  composition  analogue  : 

Ébullition  des  solutions  salines.  —  Voici  un  dernier  point 
relatif  aux  propriétés  des  solutions  aqueuses.  Elles  possèdent  en 
général  un  point  d'ébullilion  supérieur  à  celui  de  l'eau.  Ainsi  la 
solution  saturée  de  sel  marin  ne  bout  qu'à  10S*,4;  la  solution  satu- 
rée d'azotate  de  potassium  ne  bout  qu'à  115*,9;  enfin  la  solution 
s:iluiée  de  chlorure  de  calcium  ne  bout  qu'à  179°,5. 

Action  de  la  chaleur  sur  les  sels.  —  Les  sels  hydratés  per- 
dent leur  eau  lorsqu'on  les  chiuffe.  Ordinairement  une  température 
de  100°  suflit  pour  expulser  l'eau  de  cristallisation.  Quelques  sels 
fondent  dans  cette  eau  avant  de  la  perdre  :  ils  sont  si  solubles  dans 
l'eau  chaude,  qu'ils  se  dissolvent  dans  l'eau  qui  les  constituait,  à 
froid,  à  l'état  de  cristaux.  C'est  ce  qu'on  nomme  la  fusion  aqueuse. 

Un  grand  nombre  de  sels  anhydres  fondent  lorsqu'ils  sont 
exposés  à  une  chaleur  intense  :  c'est  ce  qu'on  nomme  la  fusion 
ignée. 

La  chaleur  exerce  une  action  décomposante  sur  une  foule  de  sels. 
A  cet  égard  il  est  difficile  de  donner  des  règles  générales.  On  peut 
dire  seulement  que  la  stabilité  des  sels  dépend  de  trois  conditions, 
savoir  :  le  degré  de  fixité  de  l'acide  correspondant,  la  stabilité  de 
l'oxyde,  l'énergie  de  l'affinité  qui  les  porte  l'un  vers  l'autre  pour 
former  le  sel. 

Ainsi  les  sels  formés  par  des  acides  décomposables  par  la  chaleur 
se  décomposent  eux-mêmes  à  une  température  élevée.  Il  en  est 
ainsi  des  chlorates,  des  perchlorales,  des  azotates.  Parmi  les  sulfates, 
les  uns  sont  décomposables,  les  autres  sont  fixes.  Ces  derniers  sont 
ceux  de  potassium,  de  sodium ,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium, 
de  magnésium,  de  plomb,  etc.  Les  oxydes  correspondants,  savoir  ; 
la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  etc.,  sont  des  bases  fixes  et  possèdent 

i6. 
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une  affinité  puissante  pour  l'acide  suifurique.  Voilà  pourquoi  leurs 
sulfates  sont  stables. 

La  plupart  des  carbonates  sont  décomposables  par  la  chaleur  :  en 
effet,  l'affinité  de  l'acide  carbonique  pour  les  bases  est  faible  en  gé- 
néral. Elle  est  forte,  exceptionnellement,  pour  les  bases  alcalines. 
Voilà  pourquoi  les  carbonates  alcalins  et  celui  de  baryum  résistent  à 
l'action  de  la  chaleur. 

Action  de  l'électricité  sar  les  sels.  —  Lorsqu'un  courant 
traverse  la  solution  nqucuso  d'un  sel ,  celui-ci  est  décomposé.  Le 
métal  se  rend  au  pôle  né- 
gatif, l'autre  élément  du 
sel  se  rend  au  pôle  posi- 
tif. Cet  autre  élément  peut 
être  un  corps  simple  élec- 
tro-négatif, tel  que  le 
chlore,  ou  un  groupe  oxy- 
géné, c'està-direun  groupe 
d'atomes  dont  quelques- 
uns  sont  de  l'oxygène. 

Expérience.  1°  Dans  un 
tube  en  U  {fig.  96)  nous 
avons  introduit  une  solu- 
tion de  chlorure  de  cuivre. 
Dans  chaque  branche,  une 
lame  deplatineplongedans 
le  liquide.  Ces  lames,  mises 
en  communication,  à  l'aide 
de  fils  conducteurs,  avec  les 
deux  pôles  d'une  pile,  con- 
stituent  l'une   l'électrode 

négative,  l'autre  l'électrode  positive.  Le  courant  passe,  et  nous 
voyons  aussitôt  le  cuivre  électro-positif  se  déposer  sur  l'électrode 
négative,  le  chlore  électro-négatif  se  dégager  autour  de  l'électrode 
positive.  Une  partie  de  ce  chlore  se  combine  avec  le  métal  pour 
former  du  chlorure  de  platine  en  vertu  d'une  action  secondaire. 
L'action  principale,  c'est-à-dire  la  décomposition  du  chlorure  de 
cuivre  par  la  pile  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 


Fig.  W. 


CuCl'      = 

Cl.lornre  miTrique. 


Cu 

Cuivre. 


Cl' 

Chlore. 


ACTION  DE  L'ÉLECTRICITÉ  SUR  LES  SELS.  2»3 

2*  Remplaçons  le  chlorure  cuivrique  par  le  sulfate  cuivrique.  Le 
courant  décomposera  ce  sel  en  cuivre  qui  se  déposera  sur  l'électrode 
négative  et  en  SO*  qui  se  por  tera  sur  l'électrode  positive .  Là  ce  groupe 
oxygéné,  qui  n'offre  aucune  stabilité,  se  dédouble  en  SO'  qui,  fixant 
de  l'eau,  formera  de  l'acide  sulfurique,  et  en  0  qui  se  dégage  autour 
de  l'électrode  positive. 

Ce  dédoublement  de  SO*  constitue  une  action  secondaire.  L'action 
principale  qui  s'accomplit  par  le  travail  du  courant  est  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 


S0*Cu    = 

=    Cu 

+ 

SO* 

Sulfate 

Cuivre. 

Groupe 

cuivrique. 

oxygéné. 

)ndaires  sont  les  suivantes  : 

SO*      = 

SO» 

+ 

0 

Groupe 

Anhydride 

Oxygène. 

oxygéné. 

sullurique 

SO'        + 

H*0 

= 

SO*H* 

Aoliydride 

Eau. 

Acide 

sulfurique. 

sulfurique. 

5*  Soumettons  maintenant  à  l'action  du  courant  du  sulfate  de  po- 
tassium. Une  solution  de  ce  sel,  colorée  par  du  sirop  de  violettes,  se 
trouve  dans  le  tube  en  U.  Dès  que  le  courant  y  passe,  nous  voyons 
des  bulles  de  gaz  se  dégager  autour  des  deux  électrodes.  De  l'oxygène 
devient  libre  autour  de  l'électrode  positive,  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent; en  même  temps  le  liquide  qui  remplit  cette  branche  se  co- 
lore en  rouge  :  c'est  l'indice  de  la  présence  de  l'acide  sulfurique 
formé  autour  de  l'électrode  positive. 

Le  gaz  qui  se  dégage  autour  de  l'électrode  négative  est  de  l'hydro- 
gène :  il  provient  de  l'action  secondaire  qu'exerce  sur  l'eau  le  po- 
tassium qui  s'est  porté  au  pôle  négatif.  Il  s'est  formé  ainsi  de  la 
potasse  caustique  qui  a  verdi  le  sirop  de  violettes.  L'action  principale 
qui  s'est  accomplie  par  le  courant  est  donc  exprimée  comme  dans 
le  cas  précédent  par  l'équation  : 

SO*K*    =    K*    -f    SO* 

Sulfate  Potassium.        Groupe 

de  potassium.  oxygéné. 

Le  métal  électro-positif  s'est  porté  au  pôle  négatif;  le  groupe 
oxygéné  électro-négatif  s'est  porté  au  pôle  positif.  51ais  ces  deux  élé- 
ments ainsi  séparés  ont  provoqué  ou  éprouvé  des  actions  secondaires 
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indépendantes  du  travail  de  la  pile.  Le  potassium  a  décomposé  l'eau, 
le  groupe  oxygéné  s'est  dédoublé  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

On  voit  par  ces  exemples  que  les  sels,  quelle  que  soit  leur  nature, 
éprouvent  le  même  genre  de  décomposition  lorsqu'on  les  soumet  à 
l'action  de  la  pile.  Ils  se  partagenten  deux  éléments.  Le  premier  est 
électro-positif  et  se  rend  au  pôle  négatif,  c'est  le  métal.  Le  second 
est  électro-négatif  et  se  rend  au  pôle  positif,  que  ce  soit  un  corps 
simple  tel  que  le  chlore,  ou  un  groupe  oxygéné  tel  que  SO*.  Lt  l'on 
voit  que  de  tels  groupes  jouent  dans  les  sels  oxygénés  exactement  le 
même  rôle  que  le  chlore  dans  les  chlorures.  Telle  est  l'action  prin- 
cipale, c'est-à-dire  la  décomposition  due  au  travail  de  la  pile,  dé- 
composition qu"on  nomme  électrohjse. 

Action  des  métaux  sur  les  sels.  —  Les  métaux  peuvent  se 
déplacer  les  uns  les  autres  de  leurs  solutions  salines. 

Expériences.  1°  Dans  une  solution  d'azotate  d'argent,  on  plonge 
une  lame  de  cuivre  :  le  cuivre  précipite  l'argent  et  entre  en  solution 
sous  forme  d'azotate  de  cuivre. 

Cu     +     SAzO^Ag    =    (Az03)2Cu     +     Ag»  ' 

Azotate  Azotate 

d'argent.  de  cuivre. 

2"  Dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  on  plonge  une  lame  de 
fer  :  celle-ci  se  recouvre  à  l'instant  d'une  couche  de  cuivre  métal- 
lique et  le  fer  entre  en  dissolution  sous  forme  de  sulfate. 

Fe    4-    SO^Cu    =    SO*Fe    -+-    Cu 


SO^Cu    - 

=    SO*Fe 

Sulfate 

Sulfate 

;uivrique. 

ferreux. 

5"  Dans  une  solution  étendue  d'acétate  de  plomb,  on  plonge  une 
lame  de  zinc  autour  de  laquelle  sont  enroulés  des  fils  de  laiton  (al- 
liage de  zinc  et  de  cuivre).  Le  zinc  va  déplacer  lentement  le  plomb 
qui  s'attachera  en  lamelles  brillantes  sur  les  fils  de  laiton.  Ceux-ci 
finissent  par  prendre  l'aspect  de  feuilles  de  fougère  et  portent  alors 
le  nom  à^arbre  de  Saturne. 

Nous  avons  déjà  appelé  l'attention  sur  ces  phénomènes  de  dépla- 
cement des  métaux  les  uns  par  les  autres  (p.  19).  Richter.  de  Berlin, 
qui  les  étudia  en  1792,  a  remarqué  le  premier  que  les  métaux  se  dé- 
placent ainsi  de  leurs  solutions  salines,  sans  que  l'étal  de  neutralité 
de  ces  dernières  soit  troublé.  Un  sel  neutre  étant  précipité  par  un 
métal,  il  en  résulte  un  nouveau  sel  neutre.  Le  sulfate  ferreux,  formé 
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pnr  l'action  du  fer  sur  le  sulfate  cuivrique,  est  neutre  comme  ce- 
lui-ci. 

Remarquons  encore  que  les  chlorures  se  comportent  à  cet  égard 
comme  les  sels  proprement  dits.  Le  fer  déplace  le  cuivre  du  chlo- 
rure, comme  il  déplace  le  cuivre  du  sulfate.  Dans  le  premier  cas,  il 
se  porte  sur  Cl*,  dans  le  second  sur  SO*  et,  dans  cette  circonstance 
encore,  ce  dernier  groupe  se  comporte  comme  le  chlore. 


Cua* 

Chlorure 
cuivrique. 

(SO*)Cu 

SulfaU 
cuiTrique. 


Fo 


-h    Fe    = 


FeCl«    - 

Chlorure 
ferreux. 

(S{)*)Fe 

Sulfate 
ferreux. 


Cu 


+    Ca 


Le  tableau  suivant  indique  l'ordre  d'après  lequel  les  métaux  pré- 
cipitent les  solutions  salines. 

SELS  DONT  LES  SOLUTIONS  SONT  PhÉCIPITABLES  P.AR  CERTAINS 
MÉT.\UX. 


Sels  d'étain.  .  . 
Sels  d'antimoine. 
Sels  de  bismuth. 
Sels  de  plomb.  . 
Sels  de  cuivre.  . 


Sels  de  mercure.. 

Sels  d'argent.  .  . 
Sels  de  platine.  . 
Sels  d'or 


réduits  par  le  fer  et  le  zinc 
et  par  tous  les  métaux  qui 
précédent 

réduits  par  le  fer,  le  zinc,  le 
manganèse,  le  cobalt  et 
tous  les  métaux  qui  pré- 
cèdent  


réduits  par  le  fer  et  ie  une 


LOIS  DE  BERTHOLLET. 

Pour  terminer  cette  étude  générale  des  sels,  il  nous  reste  à  in- 
diquer les  laits  relatifs  à  l'action  qu'exercent  sur  eux  les  acides  et 
les  bases  et  à  l'action  réciproque  des  sels  eux-mêmes.  Ces  faits  ont 
été  principalement  établis  et  discutés  par  Bertholiet,  qui  a  fait  res- 
sortir, dans  ces  (ortes  études,  l'influence  des  conditions  physiques, 
telles  que  l'insolubilité  et  la  volatilité,  sur  la  marche  des  décompo- 
sitions chimiques. 

Action  des  acides  sur  les  sels.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  un  sel 
métallique  un  acide,  c'est-à-dire  un  sel  d'hydrogène,  ce  dernier  tend 
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à  échanger  ses  éléments  avec  le  premier,  de  telle  sorte  qu'il  se  forme 
un  nouveau  sel  métallique  et  un  nouvel  acide. 

Expérience.  J'ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  de  l'azotate  de  potas - 
sium  en  poudre,  et  je  vois  ce  dernier  se  dissoudre,  en  partie,  à  froid; 
il  s'est  formé  du  sulfate  acide  de  potassium  et  de  l'acide  azotique. 


AzO-K    -h     SO*H«    = 

z    AzOMI 

-h    SO*KH 

Azotate                    Acide 

Acide 

Sulfate  acide 

de  potjssium.           sulfurique. 

azotique. 

de  potassium. 

Mais  il  s'en  faut  que  cette  réaction  soit  complète.  Si  puissant  qu'il 
soit,  l'acide  sulfurique  ne  parvient  pas  à  décomposer,  à  froid,  la  to- 
talité de  l'azotate  de  potassium;  une  portion  de  ce  dernier  demeure 
inaltérée  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  de  telle  sorte 
que  la  liqueur  épaisse  et  fumante  que  nous  avons  formée  renferme 
en  réalité  deux  acides  et  deux  sels ,  savoir  : 

De  l'acide  sulfurique. 

De  l'acide  azotique. 

Du  sulfate  acide  de  potassium. 

De  l'azotate  de  potassium. 

Les  choses  se  passent  ici  comme  si  deux  acides  étaient  en  présence 
d'une  seule  base.  Il  s'établit  une  lutte  entre  eux;  ils  tendent  à  se 
partager  la  base,  qui  est  la  potasse,  de  telle  sorte  que  chacun  en  sa- 
ture une  portion. 

La  décomposition  de  l'azotate  de  potassium  par  l'acide  sulfurique 
n'est  donc  pas  complète  ;  elle  s'arrête  au  moment  où  l'acide  azotique 
mis  en  liberté  peut  lutter  avec  l'acide  sulfurique  pour  le  partage  de 
la  base.  Il  s'établit  alors  un  état  d'équilibre  entre  les  deux  acides, 
qui  demeurent  en  présence  des  deux  sels. 

Mais  cet  état  d'équilibre  est  instable,  et  diverses  circonstances 
peuvent  le  troubler. 

Je  chauffe  le  mélange  acide  ;  le  voilà  qui  dégage  des  vapeurs  blan- 
clies  abondantes.  C'est  de  l'acide  azotique  qui  se  volatilise.  Mais 
l'acide  sulfurique,  devenant  ainsi  prépondérant  dans  le  mélange, 
va  décomposer  une  nouvelle  portion  de  l'azotate  de  potassium,  et, 
si  l'acide  azotique  mis  en  liberté  continue  à  se  volatiliser  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  il  est  clair  que  rien  ne  pourra  plus  s'opposer 
à  la  décomposition  complète  de  l'azotate  de  potassium  par  l'acide 
sulfurique.  L'acide  azotique,  qui  seul  empêchait,  par  sa  présence, 
cette  décomposition  totale,  s'est  pour  ainsi  dire  dérobé. 

Telle  est  l'influence  de  la  volalililé  ou  de  Vélat  (jazmx  sur  la 
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marche  des  décompositions;  elle  se  fait  sentir  au  plus  haut  degré 
pour  des  acides  plus  volatils  que  l'acide  azotique,  tels  que  les  acides 
carbonique  et  sulfureux.  Nous  savons  que  les  carbonates  et  les  sul- 
fites sont  facilement  et  enlièreraent  décomposés  par  les  acides  éner- 
giques. 

Si  la  volatilité  des  acides  favorise  ainsi  la  décomposition  de  leurs 
sels,  Yiusolubilité  peut  jouer  un  rôle  analogue. 

Expériences.  1°  Je  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solu- 
tion de  silicate  de  potassium;  j'obtiens  immédiatement  un  précipité 
gélatineux  d'acide  silicique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  chlo- 
rure de  potassium.  La  décomposition  est  complète,  car  l'acide  sili- 
cique est  insoluble. 

2°  Dans  une  solution  d'azotate  de  baryum,  je  verse  de  l'acide  sul- 
furique;  j'obtiens  immédiatement  un  précipité  desul'ate  de  baryum, 
en  même  temps  que  de  l'acide  azotique  est  mis  en  liberté. 

(AzO'-)*Ba    4-    SO*H*    =    2AzO'-H    +    SO*Ba 

Axotate  Acide  Acide  Sulfate 

de  baryum.  sulfurique.  abdique.  de  barynm. 

La  décomposition  est  complète,  car  le  sulfate  de  baryum  est  in- 
soluble. 

Dans  ces  deux  réactions,  le  partage  de  la  base  entre  les  deux  acides 
ne  peut  pas  s'effectuer  par  la  raison  qu'un  des  produits  se  dérobe 
par  son  insolubilité.  Dans  le  premier  cas,  c'est  l'acide  nouvellement 
formé  qui  se  précipite;  dans  le  second,  c'est  le  sel  nouvellement 
formé  qui  se  dépose  à  l'état  insoluble. 

Influence  de  la  masse.  Une  dernière  circonstance  peut  influer  sur 
la  marche  de  ces  décompositions  :  c'est  la  masse  des  corps  qui  sont 
en  présence. 

En  traitant,  dans  la  première  expérience,  l'azotate  de  potassium 
par  l'acide  sulfurique,  nous  avons  ajouté  ce  dernier  en  quantité 
suffisante  pour  produire  la  double  décomposition.  Si  nous  en  avions 
ajouté  un  grand  excès,  il  est  clair  qu'il  serait  devenu  prépondérant 
dans  le  mélange  et  qu'il  eût  déplacé  une  portion  plus  considérable 
d'acide  azotique. 

Cette  influence  de  la  masse  se  fait  sentir  pour  des  acides  très- 
faibles  et  leur  permet  de  déplacer  des  acides  plus  puissants  qu'eux. 
Introduisez  une  petite  quantité  de  phosphate  tricalcique  dans  de  Teau 
chargée  d'acide  carbonique,  ce  dernier,  suppléant  à  son  énergie 
par  sa  masse,  enlèvera  au  phosphate  une  portion  de  sa  base.  Il  se 
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formera  du  bicarbonate  calcique  et  du  phosphate  acide  de  calcium, 
tous  deux  solubles. 

Telle  est,  d'après  Berthollet,  rinfluence  de  l'insolubilité  et  de  la 
volatilité  sur  les  phénomènes  de  double  décomposition  -,  telle  est, 
d'un  autre  côté,  l'influence  de  la  masse.  Les  mêmes  conditions  in- 
terviennent de  la  même  manière  dans  les  réactions  que  nous  allons 
étudier. 

Action  des  bases  sur  les  sels.  —  Nous  ne  considérerons  ici 
que  l'action  des  bases  solubles,  c'esl-à-dire  des  hydrates  alcalins. 

Expériences.  \'  Je  verse  une  solution  de  potasse  caustique  dans 
une  solution  de  sulfate  de  sodium.  Rien  ne  se  produit  en  apparence; 
mais,  conformément  au  principe  de  partage  que  nous  avons  établi 
plus  haut,  il  est  probable  que  la  potasse  aura  mis  en  liberté  une 
certaine  quantité  de  soude  caustique. 

SO*Na«     +     2HK0    =    SO*K*     +     SllNaO 

Sulfate  Hydrate  Snlfnte  Hydrate 

de  sodium.  de  potassium.       de  potassium.         de  sodium. 

Mais  cette  décomposition  n'a  pu  être  complète  et  la  liqueur  doit 
renfermer  quatre  corps,  savoir  : 

Du  sulfate  de  sodium. 
Du  sulfate  de  potassium. 
De  l'hydrate  de  sodium. 
De  l'hydrate  de  potassium. 

2*  Si,  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  je  verse  de  la  po- 
tasse caustique,  j'obtiens  un  précipité  bleu  clair  d'hydrate  cuivrique- 
Ici  la  décomposition  est  complète,  grâce  à  l'insolubilité  de  l'hy- 
drate cuivrique,  qui  ne  peut  entrer  en  partage  avec  la  potasse. 
SO*Cu     4-     211K0    =    S0*K2    +    CuO^-H« 

Sulfate  Hydrate  Sulfale  Hydrate 

cuivrique.         de  potassium.        de  potassium.  cuivri'iue. 

5'  Si,  dans  une  solution  de  sulfate  potassique,  je  verse  une  solu- 
tion d'hydrate  de  baryum,  il  se  forme  un  précipité  de  sulfate  de  ba- 
ryum, et  de  la  potasse  caustique  reste  en  solution.  Dans  ce  cas 
encore,  la  décomposition  est  complète,  grâce  à  l'insolubilité  du 
sulfate  de  baryum.  La  potasse  ne  peut  entrer  en  partage  avec  la 
baryte,  car  celle-ci  se  dérobe  tout  entière  à  l'état  de  sulfate  in- 
soluble. 

SO*K*    +     BaO*ll«    =     SO*Ba     +     2HK0 

SuUale  Hydrate  Sulfate  Hydrate 

de  potassium.  de  baryum.  de  baryum.       de  poUssiim». 
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Action  de»  ttela  sur  les  sels.  —  Elle  découle  naturellenieiil 
des  principes  que  nous  venons  de  poser  en  traitant  de  l'action  des 
acides  sur  les  sels.  Défait,  ces  derniers  possèdent  la  même  consli 
lution  que  les  acides  et  doivent  donner  naissance,  en  réagissant  sur 
les  sels,  à  des  phénomènes  du  même  ordre.  Ce  sont  des  échanges 
d'éléments,  des  doubles  décompositions,  qui  se  produisent  et  qui 
vont  plus  ou  moins  loin,  suivant  les  conditions  physiques  des  corps 
qui  prennent  naissance,  et  aussi  suivant  la  masse  relative  des  corps 
qui  réagissent. 

Considérons  en  premier  lieu  l'action  réciproque  des  sels  solubles. 

Expériences.  1*  Dans  la  solution  bleue  du  sulfate  cuivrique,  je 
verse  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ;  il  ne  se  forme  point  de 
précipité,  mais  la  liqueur  prend  une  teinte  verte.  Cette  couleur  est 
celle  du  chlorure  cuivrique,  et  je  puis  supposer  que  ce  sel  s'est 
formé  par  l'action  réciproque  du  chlorure  de  sodium  sur  le  sulfate 
cuivrique. 

SO*Cu    +     5NaCl    =    SO*iNa»     4-     CuCl* 

Sulfate  Chlorure  Suliate  Chloruie 

de  '  uivrc.  de  sodium.  de  sodium.  cuivrique. 

Mais  cet  échange  d'éléments  entre  le  sulfate  cuivrique  et  le  chlo- 
rure de  sodium  s'arrête  avant  que  la  décomposition  de  ces  deux  sels 
soit  complète.  Une  partie  de  l'un  et  de  l'autre  demeure  inalté- 
rée en  présence  des  deux  corps  qui  se  sont  formés.  La  liqueur 
verte  que  nous  avons  obtenue  renferme  donc,  en  réalité,  quatre  sels, 
savoir  : 

Du  sulfate  cuivrique, 
Du  chlorure  sodique, 
Du  suITate  sodique. 
Du  chlorure  cuivrique. 

Les  proportions  respectives  dans  lesquelles  ces  sels  existent  dans 
le  mélange  dépendent  de  diverses  circonstances.  M.  Malaguti  a  dé- 
montré que,  dans  des  cas  de  ce  genre,  c'est  l'énergie  des  affinités 
des  acides  pour  les  bases  qui  règle  la  décomposition.  L'acide  le  plus 
énergique  tend  à  s'emparer  de  la  base  la  plus  puissante,  et  ja  pro- 
portion du  sel  ainsi  formé  demeure  prédominante  d;ins  le  mélange. 
Ainsi  il  s'établit  entre  les  éléments  en  présence  une  sorte  de  lutte, 
dans  l;iqui'lle  les  plus  forts  l'emportent,  sans  que  néanmoins  les 
plus  faibles  soient  annihilés.  Ce  conflit  aboulit  à  un  état  d'équilibn- 
qui  ne  serait  troublé  que  si  l'un  des  produits  venait  à  se  soustraire, 
w  ir,T/.  1 7 
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par  son  insolubilité,  à  raction  des  autres.  Cette  dernière  condition 
se  réalise  dans  les  expériences  suivantes. 

2»  Je  verse  dans  la  solution  bleue  du  sulfate  cuivrique,  du 
chlorure  de  baryum;  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  de 
sulfate  barytique  et  du  chlorure  cuivrique,  qui  colore  la  liqueur  en 
vert. 

S04Cu    +     BaCl*    =    SO*Ba    +     CuCl» 

Ici  la  décomposition  est  complète  en  raison  de  l'insolubilité  du 
sulfate  de  baryum. 

3°  Une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium  ne  détermine 
aucun  trouble  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  magné- 
sium. Pourtant  nous  devons  admettre  qu'il  y  a  échange  d'éléments 
et  que  la  liqueur  renferme  quatre  sels,  savoir: 

Du  sulfate  de  magnésium. 
Du  chlorure  de  sodium, 
Du  sulfate  de  sodium, 
Du  chlorure  de  magnésium. 

Si  l'on  expose  cette  solution  à  l'action  d'un  froid  intense,  elle 
laissera  déposer,  en  effet,  des  cristaux  de  sulfate  de  sodium,  tandis 
que  du  chlorure  de  magnésium  restera  en  solution  (Balard).  Des 
quatre  sels  qui  sont  en  présence,  le  sulfate  de  sodium  est  le  moins 
soluble  :  il  se  dépose,  et  dès  ce  moment  la  double  décompo- 
sition continue  dans  le  même  sens  jusqu'à  ce  que  la  plus 
grande  partie  du  sulfate  de  miignésium  ait  disparu  de  la  solu- 
tion. 

Ajoutons  que  si  l'on  opère  par  la  voie  sèche  et  à  une  tem- 
pé;'ature  élevée,  la  volatilité  des  produits  qui  peuvent  prendre 
naissance  exerce  sur  la  marche  des  réactions  une  influence 
analogue  à  celle  que  nous  venons  de  signaler  pour  l'insolubi- 
lité. 

Que  l'on  chauffe  au  bain  de  sable  un  mélange  intime  de  sulfate 
mercurique  etde  chlorure  de  sodium,  on  voit  se  former,  à  la  voûte 
du  matras,  un  sublimé  de  chlorure  mercurique. 

Aetîon  des  sels  sululdes  sur  les  sels  insolubles. —  Pour 
compléter  cet  exposé,  il  nous  reste  à  indiquer  d'une  manière  som- 
maire, l'action  que  les  sels  solubles  exercent  sur  les  sels  insolubles. 
Lile  est  analogue  à  celle  que  nous  venons  d'étudier,  c'est-à-dire 
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quelle  est  caractérisée  par  un  échange  d'éléments  qui  tend  à 
s'établir.  Bornons-nous  à  un  seul  exemple. 

Expérience.  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  une  solution 
de  carbonate  de  sodium  avec  du  sulfate  de  baryum,  on  constate 
que  ce  sel  éprouve  une  décomposition  partielle.  Il  se  convertit  en 
carbonate  de  baryum,  insoluble  comme  le  sulfate,  et  la  solution  se 
charge  d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  sodium. 

Remarques  sur  le»  lois  de  Berthollet.  —  Nous  avons  e.\- 
posé  dans  les  pages  précédentes  les  idées  de  Berthollet  concernant 
l'influence  qu'exercent  les  conditions  physiques  sur  le  partage  des 
éléments  des  sels,  idées  que  le  temps  n'a  pas  entièrement  respec- 
tées ;  car  l'influence  des  conditions  physiques  dont  il  s'agit  a  été 
exagérée.  U  résulte  des  recherches  récentes  de  M.  Berlhelot  que 
la  condition  maîtresse  qui  gouverne  ces  phénomènes  sont  les  effets 
thermiques  auxquels  ils  donnent  lieu.  En  thèse  générale,  on  peut 
dire  que  les  échanges  de  bases  et  d'acides  s'accomplissent  dans  le 
sens  du  plus  grand  dégagement  de  chaleur,  sans  qu'on  puisse  con- 
sidérer pourtant  cette  loi  comme  s'appliquant  à  tous  les  cas.  En 
effet,  elle  est  troublée  souvent  par  des  phénomènes  secondaires, 
formation  de  sels  acides  ou  de  sels  doubles,  dissociation  de  cer- 
tains sels  par  l'eau  en  acides  et  bases  libres,  etc.  L'influence  des 
conditions  physiques,  si  bien  analysée  par  Berthollet,  intervient 
partiellement,  mais  elle  est  d'ordre  secondaire. 

En  terminant  ces  études,  nous  donnons  quelques  indications  sur 
la  composition  et  les  propriétés  des  genres  de  sels  les  plus  impor- 
tants, qui  sont  les  azotates,  les  sulfates  et  les  carbonates. 


AZOTATES. 

Composition.  —  L'acide  azotique  étant  AzO^H,  les  azotates 
renferment  le  groupe  oxygéné  (AzO'-)  uni  à  un  métal  qui  remplace 
l'hydrogène  de  l'acide.  Ils  renferment  un  ou  plusieurs  groupes 
AzO^,  suivant  la  nature  du  métal  ou,  si  l'on  \eut,  de  l'oxyde  qui  a 
saturé  l'acide  azotique.  Exemple  : 

i'  KHO     +     ÂzO'H    =    AzO'K     +     11^0 

Hydrate  Acide  Azotate 

de  potassium.         azotique  de  potassium. 
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2*         PbO        +     2Az05H     =     (AzO--)«Pb     +     II'O 

Oxyde  Azolate 

ploiiiLique.  plombique. 

5*       gsjo--     +     3AzO"'U     =    (Az03)5Bi     +     511-0 

Hydrate  Azotate 

bismuthique.  bismutlnque. 

Nous  bornant  à  ces  exemples,  nous  constatons  : 

1°  Que  le  potassium,  de  même  qu'il  s'unit  à  1  atome  de  chlore 
pour  former  du  chlorure  de  potassium  KCl,  s'unit  à  un  groupe  Az'J' 
pour  former  de  l'azotate  de  potassium. 

2°  Que  le  plomb  qui  s'unit  à  2  atomes  de  chlore  pour  former 
du  chlorure  de  plomb,  PbCl-,  s'unit  aussi  à  deux  groupes  (VzO^), 
pour  former  de  l'azotate  de  plomb. 

3°  Que  le  bismuth,  qui  s'unit  à  5  atomes  de  chlore  pour  former 
du  chlorure  de  bismuth,  BiCl',  s'unit  aussi  à  3  groupes  {AzO''),  pour 
former  de  l'azotate  de  bismuth. 

Dans  le  chlorure    CIK       le  potassium  est  monoalomiqtie. 
Dans  le  chlorure    Cl'I'b    le  plomb  est  diatomique. 
Dans  le  chlorure    CI'Bi     le  bismuth  est  triatomique. 

Dans  les  azotates,  ces  5  métaux  jouent  le  même  rôle  que  dans  le 
chlorure,  et  nous  pouvons  dire,  d'une  manière  générale,  que  les 
azotates  métalliques  renlèrment  un  métal  uni  à  autant  de  fois  (AzU^) 
que  ce  métal  compte  d'atomicités. 

* 
Le  potassium  monoatomi(iue  est  uni  à.  .      AzO*  dans       (/zO')R. 

Le  plomb  diatomique iiAzO' dans    (AzO'y*fb. 

Le  bismuth  triatomique ôAzO*  dans     (AzO')'lJi. 

Telle  est  la  loi  de  composition  des  azotates. 

Proprîéiés.  -- Tous les  azotates  sont  solubles  dans  leau. 

Quelques-uns  se  déposent  de  leurs  solutions  à  l'étal  de  cristaux 
hydratés.  Tel  est  l'azotate  cuivrique  qui  cristallise  avec  6  molécules 
d'eau  à  une  basse  température.. 

D'autres  se  déposent  en  cristaux  anhydres.  Tels  sont  les  azotates 
de  potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  plomb,  d'argent. 

Tous  les  azotates  ".ont  décomposables  par  la  chaleur  et  les  pro- 
(i'.iits  de  celte  décomposition  varient  avec  la  nature  de  l'azotate  et 
la  icmpéraluro.  Ainsi,  l'azolale  de  potassium  donne  d'abord  de  l'a- 
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zolile  qui  finit  paï  se  décomposer  lui-même  en  azote,  oxygène  et 
oxyde  de  potassium.  Les  azotates  de  baryum,  de  plomb,  donnent  du 
peroxyde  d'azote,  de  I  oxygène  et  un  résidu  d'oxyde.  L'azotate 
d'argent  donne  du  peroxyde  d'azote,  de  l'oxygène  et  un  résidu  de 
métal. 

2(Az05)Ag    =     Az*0*    +     0«     4-     Ag* 

On  le  voit,  tous  les  azotates  laissent  dégager  de  l'oxygène,  lors- 
qu'on les  chauffe.  Riches  en  oxygène  ils  en  constituent  une  source 
abondante  :  aussi  sont-ils  réduits  facilement  par  tous  les  corps  qui 
ont  pour  cet  élément  une  grande  affinité. 

Le  soufre,  le  charbon,  le  phosphore,  certains  métaux  s'oxydent 
avec  énergie  lorsqu'on  les  chauffe  avec  les  azotates 

Expériences  1"  Chauffons  du  soufre  avec  de  l'azotate  de  potas- 
sium; il  se  formera  du  sulfate  de  potassium;  il  se  dégagera  du  gaz 
sulfureux  et  de  l'azote. 

S0«    -+-     Az* 


2AzO^K     + 

S* 

=    SO*K« 

Aïolale 

Suir.le 

de  potassium. 

de  pjlassium 

2'  Je  projette  de  l'azotate  de  potassium  en  poudre  sur  un  char- 
bon ardent,  le  sel  fond  et  active  la  combustion  du  charbon  en  pro- 
duisant une  vive  déflagration.  11  fuse,  comme  on  dit.  11  se  forme 
du  carbonate  et  il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  de  l'azote. 
AkiO'^K     -H     5C    ==     2C0=K*    -f     3C0-    +    2Az* 

Azotate  Cirbonate  Gai 

de  potassium  de  polassium.         carbonique. 

Caradères  distinctifs.  —  Tous  les  azotates  fusent  lorqu'on 
les  projette  sur  un  ciiarbon  incandescent. 

L'acide  sulfurique  concentré  en  chasse,  à  froid  déjà,  et  plus  faci- 
lement lorsqu'on  chaulfe,  des  vapeurs  blanches  d'acide  azotique. 
Mêlés  à  de  la  limaille  de  cuivre  et  traités  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, ils  laissent  dégager  des  vapeurs  rouges. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  d'un  azotate  son  volume  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  qu'on  introduit  dans  ce  mélange  un  cristal 
de  sulfate  ferreux,  celui-ci  se  colore  rapidement  en  brun  et  com- 
munique celle  couleur  à  la  liqueur  elle-même.  Dans  cette  réaction 
très-sensible,  l'acide  azotique  est  réduit  par  le  sulfate  lerreux-ù  l'é- 
lat  de  bioxyde  d'azote,  lequel  colore  l'excès  de  sel  ferreux  en  brun 
(p.lGO). 
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La  solution  d'un  azotate,  additionnée  d'acide  sulfurique,  décolore 
la  solution  de  sulfate  d'indigo  lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébulli- 
tion. 

SULFATES. 

Composition.  —  L'acide  sulfurique  SO*iI-  renferme  deux 
atomes  d'hydrogène  capables  d'être  remplacés  par  un  métal.  II  se 
forme  un  sulfate  neutre  lorsque  tous  deux  sont  remplacés  par  une 
quantité  équivalente  de  métal.  Il  se  forme  un  sulfate  acide  lors- 
qu'un seul  de  ces  atomes  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  seul 
atome  de  métal.  Lhydrogéne  de  l'acide  est  enlevé  par  l'oxygène 
des  oxydes  ou  des  hydrates  qui  viennent  saturer  plus  ou  moins 
complètement  l'acide  sulfurique.  Il  peut  se  présenter  plusieurs 
cas  : 

\'  uko    +    so*r-    =    SO*j}j    +    H*0 

Hydrate  Acide  Sulfate  acide 

de  potassium.        sulfurique.         de  potassium. 

2°  2HK0     +     SO*H*    z=    SO*k^      +    2II«Û 

Sulfate  neutre 
de  potassium. 

3*  PbO    -f-    SO*H*    =    SO*Pb     +    H^O 

Oxyde  de  plomb.  Sulfate  de  plomb. 

(SO*H*  SO*)   V, 

4°     [Ar-103    +  SO*H'-    =    SO*  (Al*)     -f    3U»0 

[smv-        SO*) 

Oxyde  3  molécules  Sulfate 

d'aluminium.  d'acide  sulfurique.         d'aluminium. 

Ces  exemples  nous  font  voir  que  tous  les  sulfates  renferment  le 
groupe  (SO*)  qui  est  uni  dans  l'acide  sulfurique  à  2  atomes  d'hydro- 
gène. Ce  groupe  est  diatomique  :  il  faut  donc  que  dans  les  sulfates  il 
soit  uni  à  une  quantité  de  métal  représentant  2  atomes  d'hydrogène. 
Il  est  uni  : 

t*  A  un  atome  d'un  métal  roonoatomique  et  à  un  atome  d'hydrogène  dans  les 
sulfates  acides  SO»|y. 

2*  A  2  atomes  d'un  métal  monoatomique  dans  les  sulfates  neutres  SO'B*. 
Z'  A  1  atome  d'un  métal  diatomique  dans  les  sulfites  neu'res       SO*R. 
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Ces  cas  sont  très-simples.  Il  n'en  est  pas  ainsi  du  quatrième  où 
nous  considérons  la  saturation  de  l'acide  sulfurique  par  un  oxyde 
K*0^,  tel  que  l'oxyde  ferrique  ou  aluminique.  Chacun  des  trois 
atomes  d'oxygène  de  l'oxyde  K-(fi,  enlevant  11*  à  une  molécule  de 
SO*U*  il  en  résulte  que  le  métal  qui  était  combiné  à  50*  va  s'unir 
maintenant  à  3(S0*)'.  Les  2  atomes  de  métal  R*  qui  se  sont  sub- 
stitués à  5  U-  dans  5  molécules  de  S0*11*  équivalent  donc  à  6  ato- 
mes d'hydrogène.  Us  sont  hexatomiques,  ce  qu'on  marque  par  l'in- 
dice ". 

Propriétés.  —  Les  sulfates  sont  généralement  solubles  dans 
l'eau.  Ceux  de  baryum,  de  strontium,  de  plomb  sont  insolubles. 
Les  sulfates  de  calcium,  d'argent  et  le  sulfate  mercureux  sont  peu 
solubles. 

Les  sulfates  alcalins,  ainsi  que  ceux  de  calcium,  de  baryum,  de 
strontium,  de  magnésium,  de  plomb  sont  indécomposables  par  la 
chaleur.  Les  autres  se  décomposent  à  une  température  élevée.  Il 
reste  généralement  un  résidu  d'oxyde,  tandis  qu'il  se  dégage  du  gaz 
sulfureux  et  de  l'oxygène.  C'est  ainsi  que  se  décomposent,  à  une 
chaleur  rouge  intense,  les  sulfates  de  zinc  et  de  cuivre. 


SO*Cu 

=    SO*     4- 

0 

+    CuO 

Sulfate 

Gaz 

Oxyde 

cuiTrique. 

sulfureux. 

cuivrique 

Dans  le  cas  où  l'oxyde  est  réductible  par  la  chaleur,  il  ne  reste 
que  du  métal. 

SO*Hg    =    Hg    -I-    SO*     +    0» 

Sulfate  Mercure  Gai 

mercurique.  sulfureux. 

Les  sulfates  (SO*)^R*  se  décomposent  à  une  basse  température  en 
dégageant  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  et  en  laissant  un 
résidu  de  sesquioxyde. 

(SO*)'^Feî    =    Fe*05    ■+■    ùSO' 

Sulfate  Sesquioxyde         Anhydride 

ferrique.  feiiiijue.  sulfuriiiue. 

La  réduction  des  sulfates  s'accomplit  facilement  par  l'action  des 
corps  avides  d'oxygène  tels  que  le  charbon. 

Expérience.  Qu'on  chauffe  au  rouge  vif  dans  une  cornue  un 
mélange  intime  de  sulfate  de  potassium  avec  un  excès  de  charbon, 
et  qu'on  laisse  refroidir  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  on  obtiendra  une 
poudre  noire  qui,  projetée  dans  l'air,  y  produira  une  gerbe  d'étin- 
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celles.  C'est  le  pyrophore  de  Gay-Lussac.  Il  doit  sa  propriété  de 
s  enflammer  spontanément  au  contact  de  l'air  au  sulfure  de  potas- 
sium très-divisé  qu'il  renferme  et  qui  attire  l'oxygène  avec  une 
grande  énergie.  Le  sulfure  s'est  formé  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

S()*K-     -f.     4C    =    4C0    +    K^S 

Oxyde  Sulfure 

de  carbone,     de  potassium. 

Les  sulfates  de  baryum  et  de  calcium  se  convertissent,  de  même, 
en  sulfures,  par  l'action  du  charbon  à  une  haute  température. 

Les  autres  sulfates  se  réduisent  aussi,  dans  ces  circonstances, 
mais  les  produits  varient.  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique  ou  de 
l'oxyde  de  carbone,  du  gaz  sulfureux,  et  il  reste  un  résidu  d'oxyde 
ou  de  métal. 

Caractères  distinetifs.  —  Traités  par  l'acide  sulfurique,  les 
sulfates  ne  dégagent  aucun  gaz.  Ils  ne  fusent  point  sur  les  charbons 
ardents.  Leurs  solutions  donnent  avec  l'azotate  de  baryum  un  préci- 
pité blanc  de  sulfate  de  baryum,  insoluble  dans  l'acide  azotique.  Ce 
précipité  préalablement  lavé  et  séché,  étant  calciné  avec  un  excès  de 
charbon,  laisse  un  résidu  de  sulfure  de  baryum.  Ce  dernier,  humecté 
d'acide  chlorhydrique ,  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  facile  à 
reconnaître  à  son  odeur. 

CARBONATES. 

Composition.  — L'acide  carbonique  est  bibasique  comme  l'acide 
sulfurique.  On  ne  le  connaît  pas  à  l'état  d'hydrate,  et  les  carbonates 
se  forment  par  fixation  directe  de  l'anhydride  sur  les  oxydes  ou  les 
hydrates  métalliques. 

Exposez  à  l'air  un  morceau  de  chaux  vive,  cet  oxyde  attirera  à 
la  fois  l'humidité  et  le  gaz  carbonique  de  l'air  et  se  convertira  en 
carbonate  : 

CO"-     +     CaO    =     CO'^Ca 

Anhydride  Oxyde  Carbonate 

carbonique,      de  calcium.  caliique. 

les  carbonates  renferment  donc  le  groupe  GO^  uni  à  un  métal. 
Dans  l'acide  carbonique  hydraté,  ce  groupe  serait  nui  à  2  atomes 
d'hydrogène.  La  coin|)Osition  des  carbonates  les  plus  simples  est 
donc  exprimée  par  les  formules  sui\;intes  : 
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CO*H'      acide  carbonique  hydralé  (inconnu). 
CO*  {  ji   carbonates  monomélalliques  (bicarbonates). 

CO'U'      carbonates  neutres. 
CO'M  id.  id. 

Dans  ces  formules,  R  représente  un  métal  monoatomique,  tel  que 

le  potassium,  qui  équivaut  à  \  atome  d'hydrogène,  M  un  métal  dia- 
tomique  tel  que  le  calcium,  qui  équivnut  à  2  atomes  d'hydrogène. 

Propriétés.  —  Les  carbonates  alcalins  sont  seuls  solubles  dans 
l'eau  pure.  Les  autres  y  sont  insolubles,  mais  ils  se  dissolvent  dans 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique. 

Les  carbonates  solubles  possèdentune  réaction  alcaline.  Il  en  est  de 
même  des  carbonates  monométalliques  des  métaux  alcalins,  compo- 
sés qu'on  nomme  ordinairement  bicarbonates,  tels  que  le  bicarbonate 

de  potassium,  CO''    .. 

Tous  les  carbonates  sont  décomposables  par  la  chaleur,  à  l'excep- 
tion des  carbonates  alcalins.  Dans  cette  décomposition,  il  se  dégage 
du  gaz  carbonique  et  il  reste  un  résidu  d'oxyde  ou  de  métal,  si 
l'oxyde  est  réductible.  C'est  ainsi  que  les  carbonates  de  magnésium, 
de  calcium,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre,  laissent  après  leur  cal- 
cinalion  un  résidu  d'oxyde,  le  carbonate  d'argent  un  résidu  de  métal. 

Le  carbonate  de  baryum  n'est  décomposé  que  très-lentement  au 
rouge  blanc.  On  facilite  sa  décomposition  en  le  chauffant  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  corps  avides  d'oxygène  agissent  sur  les  carbonates  comme 
sur  les  oxydes  :  ils  les  réduisent  lorsque  la  base  est  réductible. 
Telle  est  l'action  du  charbon  sur  les  carbonates. 

Expérience.  Qu'on  chauffe  du  carbonate  de  cuivre  avec  du  char- 
bon, il  se  dégagera  du  gaz  carbonique  et  il  restera  du  cuivre  mé- 
tallique. 

aCO^'Cu     +     C    =    SCO*    +    2Cu 

Dans  celte  expérience,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  car  l'oxyde 
cuivrique  est  facilement  réductible  par  le  charbon.  Il  n'en  est  pas 
de  même  de  l'oxyde  de  potassium.  Aussi  le  carbonate  de  potassium 
n'est-il  réduit  par  le  charbon  qu'à  une  très-haute  température  avec 
dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

CO^K«     +     3C    =3    SCO     +     K» 

17. 
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Lorsqu'on  chauffe  du  carbonate  de  baryum  avec  du  charbon,  il 
se  dégagera,  de  même,  du  gaz  oxyde  de  carbone,  mais  il  restera 
un  résidu  d'oxyde  de  baryum,  car  celui-ci  est  irréductible  par  le 
charbon. 

CO'Ba    +     C     =    2C0    +     BaO 

Le  phosphore  décompose  tous  les  carbonates. 

Expérience.  1°  Au  fond  d'un  petit  tube  fermé  par  un  bout,  j'ai 
déposé  un  morceau  de  phosphore,  puis  j'y  ai  versé  du  carbonate  de 
sodium  bien  desséché.  Je  chauffe  au  rouge  la  partie  du  tube  qui 
renferme  ce  dernier  ;  cela  fait,  si  je  plonge  tout  le  fond  du  tube  dans 
la  flamme,  le  phosphore  va  passer  en  vapeur  sur  le  carbonate  in- 
candescent. Celui-ci  sera  décomposé,  avec  formation  de  phosphate 
et  dépôt  de  charbon.  Après  le  refroidissement,  le  contenu  du  tube 
sera  noir. 

2°  Au  fond  d'un  creuset  A  on  a  placé  un  petit  creuset  de  terre, 
contenant  du  phosphore.  Au-dessus  du  couvercle,  percé  de  trous, 
de  ce  dernier  creuset,  on  a  disposé  des  bâtons  de  craie  qui  rem- 
plissent le  grand  creuset.  On  chauffe  celui-ci  au  rouge  blanc  dans 
un  fourneau  à  double  grille,  et  quand  la  craie  est  arrivée  à  l'incan- 
descence on  y  fait  arriver  de  la  vapeur  de  phosphore,  en  plaçant 
quelques  charbons  sur  la  seconde  grille.  La  craie  est  rapidement 
décomposée  :  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  il  se  forme  un 
mélange  de  phosphate  et  de  phosphure  calciques. 

C'est  ce  mélange  qui  sert  à  la  préparation  de  l'hydrogène  phos- 
phore (p.  174). 

Caractères  distinctifs.  —  Traités  par  l'acide  sulfurique,  les 
carbonates  laissent  dégager  un  gaz  incolore,  incombustible,  éteignant 
les  corps  en  combustion  et  troublant  l'eau  de  chaux. 

CLASSIFICATION  DES  MÉTAUX. 

Nous  avons  étudié,  dans  les  pages  précédentes,  la  composition  et 
les  propriétés  générales  des  combinaisons  métalliques.  Cette  étude 
nous  a  révélé  dans  les  métaux  des  aptitudes  très-diverses,  une 
puissance  de  combindson  qui  est  variable  et  qui  se  manifeste  parle 
nombre  plus  ou  moins  grand  d'autres  atomes  que  ces  métaux  peu- 
vent attirer.  A  cet  égard,  ces  derniers  présentent  des  dilTérences 
analogues  à  celles  que  nous  avons  signalées  pour  les  métalloïdes. 


CLASSIFICATION  DES  MÉTAUX. 
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En  les  comparant  entre  eux,  on  en  découvre  quelques-uns  qui  se 
rapprochent  par  la  structure  atomique  de  leurs  combinaisons,  et 
qu'on  est  autorisé,  en  conséquence,  à  réunir  en  un  seul  groupe. 
On  arrive  ainsi  à  partager  les  métaux  en  familles  analogues  à  celles 
que  JI.  Dumas  a  établies  le  premier  pour  les  métalloïdes,  et  l'on 
voit  que  la  composition  générale  des  composés  métalliques  fournit 
les  éléments  d'une  classification  naturelle  des  métaux.  Pourtant,  si 
le  principe  est  excellent,  son  application  soulève  des  difficultés  que 
la  science  n'a  pas  résolues  complètement.  En  conséquence,  nous 
nous  bornerons  à  quelques  indications  très-sommaires  sur  ce  sujet. 
Il  est  un  certain  nombre  de  métaux  qui  sont  incapables  de  fixer 
plus  d'un  atome  de  chlore,  de  brome,  d'iode.  Les  composés  ainsi 
formés  répondent  donc,  dans  leur  constitution  atomique,  aux  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique.  Si  l'on  compare  le  chlo- 
rure de  potassium  ou  le  chlorure  d'argent  à  l'acide  chlorhydrique, 
on  voit  qu'un  atome  de  potassium  ou  un  atome  d'argent  y  occupe, 
pour  ainsi  dire,  la  place  que  l'atome  d'hydrogène  occupe  dans  l'acide 
clilorhydrique.  L>»s  atomes  du  potassium  et  de  l'argent  équivalent 
donc  à  ceux  del  .ydrogène,  quant  à  leur  puissance  de  combinaison. 
Les  autres  métaux  alcalins,  tels  que  le  sodium,  le  lithium,  sont  dans 
le  même  cas,  et  font  partie  du  même  groupe.  Leurs  chlorures,  bro- 
mures, iodures,  qu'on  a  réunis  dans  le  tableau  suivant,  possèdent 
une  composition  analogue. 


MÉTAUX 
MOXOATOMIQDES. 

CHLOI',L-RE$ 
HOKOATOJIIQUES. 

BROMDKES 
HONOATOIIIQCEâ. 

I0DCRE3 
lIOMDATOmQCES. 

Potassium  K 

Sodium  Na 

Lithium  Li 

Argent  Aj; 

cm 

BrH 

m 

CIK 
Ci.Na 
ClLi 
ClÂg 

BrK 
BrNa 
BrLi 
Br.\g 

ik 

I.Na 
ILi 
lÀg 

Leurs  oxydes  correspondent  à  l'eau.  Ils  renferment  2  atomes  de 
métal  pour  1   atome  d'oxygène.  Leurs  sulfures  correspondent  à 
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riiydrogèiie  sulfuré.  Ils  renferment  2  atomes  de  métal  pour  un 
atome  de  soufre.  Des  oxydes  et  des  sulfures  on  peut  rapprocher  les 
hydrates  et  sulfhydrates  qui  possèdent  une  constitution  atomique 
analogue. 


TlPE 

H«0 

IIÏDRATES. 

Ttpe 

H«S 

0\TDES. 

VONOSLLFBIIES. 

SOLFUTDRATE; 

k*o 

kiio 

k's 

KHS 

Na*0 

riaiio 

Na«S 

NaUS 

Àg'O 

* 

Âg'S 

> 

De  même,  les  sels  formés  par  ces  métaux,  possèdent  une  compo- 
position  semblable.  11  en  est  ainsi  pour  les  azotates  ou  les  sulfates 
que  nous  prendrons  pour  exemples. 

ACIIIB    A/OTIQCE   AzO'H  ACIDK  SULFIHIQCE   SO'Il* 


SULFATES 

SULFATES   ACIDE: 

so'k* 

SO'KH 

SO'.Na» 

SO»NaIl 

SOM'g' 

• 

On  le  voit,  dans  toutes  ces  combinaisons,  les  métaux  dont  il  s'agit 
remplacent  l'hydrogène,  atome  par  atome;  ils  possèdent  la  même 
puissance  de  combinaison  que  ce  gaz  :  on  les  qualifie  de  monoa- 
tomiques. 

D'autres  métaux  manifestent  une  puissance  de  combinaison  dou- 
ble :  un  atome  de  ces  métaux  est  capable  de  remplacer  2  atomes 
d'iiydrogène.  11  peut  se  combiner,  par  conséquent,  avec  deux  atonies 
de  chlore,  de  brome,  d'iode,  avec  1  atome  d'oxygène,  1  atome  de 
soufre.  Dans  les  chlorures  de  ces  métaux,  les  deux  atomicités  qui 
résident  dans  le  métal  sont  satisfaites  par  les  deux  atomicités  qui 
résident  dans  2  atomes  de  chlore.  Dans  les  oxydes,  les  deux  ato- 
micités qui  résident  dans  un  atome  de  métal,  sont  satisfaites  par 
les  2  atomicités  (unités  d'allinité)  qui  résident  dans  un  atome  d'oxy- 
gène. On  nomme  ces  métaux  diatomiques.  Us  sont  fort  nombreux,  et 
peuvent  être  partagés  en  plusieurs  groupes  Un  des  plus  naturels 
comprend  le  baryum,  le  strontium,  le  calcium,  le  plomb  ;  le  tableau 
suivant  comprend  les  principales  combinaisons  de  ces  métaux. 
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MÉTALX 
DUTOHIQCBS. 

cnLo;-.TREs. 

OSTDES. 

AZOTATES. 

SULFATE»^. 

Baryum.  .   .     Cj 
Strontium    .    Sr 
Calcium.  .   .    Ca 
Plomb.  .  .   .    Pb 

2HC1 

u*o 

HxO'e 

SO'U' 

BaCl' 
Si<:i« 
CaCl» 
f'bCl» 

BaO 

SrO 
CaO 

î'bO 

(AzO»,«Ba 
(AzO»)*Sr 

(AiO»}«Ca 
(\zO^)«p'b 

SC'Ba 
SO'Sr 
SO»Ca 

SO*Pb 

On  sait  que  les  métaux  de  ce  groupe  forment  avec  l'oxygène,  non- 
seulement  les  protoxydes  RO,  mais  aussi  les  bioxydes  RO*.  Ils  sont 
donc  capables  de  lormer  deux  oxydes,  tandis  qu'ils  ne  donnent  qu'un 
seul  chlorure  RCl*.  Ainsi  le  baryum  forme  un  protoiyde  BaO,  un 
bioxyde  de  BaO*,  un  bichlorure  BaCl*.  On  ne  connaît  pas  de  tétra- 
chlorure de  baryum  :  Il  n'est  donc  pas  probable  que  le  baryum 
puisse  jouer  le  rôle  d'un  métal  tétratomique.  Comment  se  lait-il 
que  ce  métal  parvienne  à  fixer,  dans  le  bioxyde,  2  atomes  d'oxy- 
gène, alors  qu'il  est  incapable  de  se  combiner  avec  4  atomes  de 
chlore  qui  équivalent  à  2  atomes  d'oxygène;  en  d'autres  termes, 
quel  est  le  rôle  qu'il  joue  dans  le  bioxyde  qui  semble  correspondre 
au  tétrachlorure.  On  peut  admettre  qu  il  est  diatomique  dans  le 
bioxyde  comme  dans  le  protoxyde,  et  que  la  constilulion  de  BaO* 
est  analogue  à  celle  du  peroxyde  d'hydrogène  que  nous  avons  indi- 
quée page  86,  Les  deux  atomes  d'oxygène  perdent  deux  alomicilés 
en  se  soudant  entre  eux  :  ils  en  gardent  2  pour  fixer  le  baryum  dia- 
tomique. .\insi,  dans  le  protoxyde  de  baryum  0  est  soudé  au  barjum 
par  ses  deux  atomicités  ;  dans  le  bioxyde  20  sont  unis  au  métal, 
chacun  par  une  atomicité.  Si,  conibrmément  à  nos  conventions, 
nous  marquons  par  un  trait  d'union  l'échange  de  2  atomicités, 
nous  pourrons  représenter  de  la  manière  suivante  les  rapports  des 
atomes  dans  les  protoxydes  et  dans  les  bioxydes  dont  il  s'agit. 

Ba 


Ba  =  0 
Protoxyda 
de  barjum 


0-0 

Bioxyde 
de  i/arjuio. 
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Tels  sont  les  raisonnements  à  l'aide  desquels  la  théorie  parvient 
à  fixer  les  rapports  entre  les  atomes  dans  un  corps  donné. 

Mais  poursuivons  la  comparaison  entre  les  métaux  qu'on  peut 
qualifier  de  diatomiques. 

Le  magnésium,  radical  de  la  magnésie,  se  rattache  au  calcium, 
et  constitue  en  quelque  sorte  le  noyau  dune  série  qu'on  nomme 
magnésienne.  Cette  série  comprend  le  magnésium,  le  zinc,  le  co- 
balt, le  nickel.  Le  manganèse  et  le  fer  d'un  côté,  et  d'un  autre  côté 
le  cuivre,  s'y  rattachent  par  quelques  traits  de  ressemblance.  Dans 
leurs  combinaisons  les  plus  stables,  et  généralement  les  plus  impor- 
tantes, ces  métaux  jouent  le  rôle  d'éléments  diatomiques.  Tous  for- 
ment des  bichlorures  RCi*,  des  oxydes  RO.  Mais,  par  d'autres  com- 
binaisons, le  manganèse  et  le  fer  s'éloignent  des  autres  métaux  de 
ce  groupe,  pour  se  rapprocher  du  chrome  et  de  l'aluminium.  Le 
cuivre,  qui  tient  au  magnésium  par  la  série  des  combinaisons  cui- 
vriques,  se  rapproche  du  mercure  par  la  série  des  combinaisons 
cuivreuses. 

Le  bismuth  (qu'on  peut  ranger  à  côté  de  l'antimoine)  et  l'or  sont 
des  métaux  triatomiques  dans  leurs  combinaisons  les  plus  im- 
portantes. Ils  forment  des  chlorures  BiCP,AuCP. 

11  existe  un  groupe  de  métaux  qu'on  peut  quahfier  de  tétralo- 
miques  parce  qu'ils  manifestent  4  atomicités  dans  leurs  principaux 
composés.  Ce  sont  l'étain,  le  titane,  auxquels  on  peut  rattacher  le 

IV  IV 

zirconium.  Ils  forment  des  chlorures  RCl*,  et  des  anhydrides  R0-. 
Dans  le  chlorure  stannique  SnCl*,  l'étain  se  montre  saturé  de  chlore. 
Il  n'en  peut  fixer  plus  de  4  atomes  :  il  est  tétratomique  dans  cette 
combinaison  saturée.  Mais  il  peut  se  contenter  de  2  atomes  de 
chlore,  formant  ainsi  le  chlorure  stanneux  SnCl-.  Il  n'y  est  point 
saturé  de  chlore,  car  le  bichlorure  peut  encore  en  fixer  deux  ato- 
mes. Dans  le  bichlorure,  l'étain  ne  manifeste  que  deux  atomicités. 

De  même,  le  chlorure  ferreux  FeCl*  peut  absorber  du  chlore  pour 
former  du  chlorure  ferrique.  Ce  dernier  renferme  2  atomes  de  fer 
et  6  atomes  de  chlore.  Ces  deux  atomes  de  fer  existent  dans  toutes 
les  combinaisons  fcrriques.  Ils  sont  en  possession  de  6  atomicités, 
car  ils  sont  unis  dans  le  chlorure  ferrique  à  6  atomes  de  chlore.  Ils 
constituent  un  couple  iiexatomique. 

Les  combinaisons  manganiques,  chromiques,  aluminiques,  possè- 
dent la  même  constitution  que  les  combinaisons  ferriques. 


POTASSIUM. 
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COMItlNlISONS. 

CBLOBDRES. 

OXYDES. 

SULFATES. 

Fe»Cl» 
Mir-Cl» 
Cr*Cl» 
Al'Cl» 

Fe*0» 

Cr*0» 

Al'O» 

(SO')'Fe« 
(S0»)'iln* 
(SO»)»Cr* 
(SO')'AI* 

Chromiques 

Le  tableau  suivant  donne  un  aperçu  de  la  constitution  des  prin- 
cipales combinaisons  métalliques.  Les  métaux  que  nous  avons 
choisis  pour  exemples  sont  d'atomicité  diverse.  Remarquons  qu'on 
a  désigné  sous  le  nom  de  ferricum  le  couple  de  2  atomes  de  fer, 
qui  existe  dans  les  combinaisons  ferriques. 


MÉTAUX. 

CHLORUBES. 

OXYDES. 

AZOTATES. 

SULFATES. 

Métal  monoalomiquepotassiuniK 
Métal  diatomique  baryum.      .  Ba 
Métal  triatomique  bismuth.  .  .  Bi 
Métal  tétratomique  étain.  .  .   .  Sn 
Métal  hexatomique  ferricum.  [Fe*] 

KCl 

BaCl» 
BiCl» 
SnCl* 

[Fel*Cl» 

K«0 

BaO 
Bi*0» 

IV 

SnO* 
[Fe"-]0» 

AzO»K 
(A20»)*Ba 
(Azœ)'iri 

(A20»)«[Fe*l 

SO*K* 

SO*Ba 
(SO')'Bi» 

» 
(SO*)'[Fe*] 

Telles  sont  les  données  que  la  théorie  de  l'atomicité  fournit  à  la 
classification  des  métaux. 


POTASSIUM 

Découvert  par  H,  Davy  en  1807, 

Voici,  SOUS  la  forme  globulaire  une  substance  grise,  molle,  que 
l'ongle  entame  facilement.  Elle  est  terne  extérieurement;  mais,  au 
moment  où  on  la  coupe  avec  des  ciseaux,  elle  montre  une  surface 
brillante.  Ce  corps  est  le  métal  potassium,  radical  de  la  potasse. 
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Expérience.  J'en  jelle  un  fragment  sur  l'eau,  il  rougit  aussilôl  «l 
tournoie  à  la  surface  du  liquide,  en  brûlant  avec  une  flamme  violelle. 
Finalement,  il  disparaît  en  faisant  entendre  une  petite  explosion. 

Ce  brillant  phénomène  de  combustion  est  dû  à  lénergie  avec  la- 
quelle le  potassium  décompose  l'eau. 

•2H^0  +  K*  =  2KnO  +  H* 

L'hydrogène  mis  en  liberté  s'enflamme  au  contact  du  métal  incan- 
descent. L'hydrate  de  potassium  formé  se  dissout  dans  l'eau  à  la 
fin  de  l'expérience,  mais  sa  température  étant  très-élevée  au  mo- 
ment de  la  dissolution,  et  sa  combinaison  avec  l'eau  dégageant 
encore  de  la  chaleur,  il  en  résulte  une  formation  subite  de  vapeur 
d'eau  qui  donne  heu  à  une  petite  explosion. 

Préparât!»!!  et  propriétés  —  On  prépare  aujourd'hui  le  po- 
tassium en  décomposant  son  carbonate  par  le  charbon  à  une  très- 
haute  température. 

CO^K*     4-     2G    =     3C0     +     K« 

Cnriioiiitc  Oxvde 

de  pulassiuin.  de  carbone. 

On  calcine  le  mélange  au  rouge  blanc  dans  une  bouteille  en  fer 
et  l'on  reçoit  les  vapeurs  dans  un  récipient  en  cuivre.  Le  potassium 
s'y  condense  en  globules  ou  en  masses  irrégulières  encore  impré- 
gnées de  charbon  et  d'une  substance  noire.  Pour  le  purifier,  on  le 
distille  dans  une  cornue  de  fer,  et  on  le  recueille  dans  un  récipient 
en  cuivre  rempli  d'huile  de  naphte. 

La  préparation  du  potassium  est  une  opération  dangereuse.  Elle 
donne  lieu  à  la  formation  de  divers  produits  accessoires  parmi  les- 
quels il  faut  signaler  une  substance  noire  qui  fait  quelquefois  explo- 
sion spontanément  au  contact  de  l'air. 

Le  potassium  fond  à  62°, 5  (Bunsen).  A  la  température  rouge,  il 
entre  en  ébuUition.  Sa  vapeur  est  verte.  Exposé  à  l'air,  il  en  attire 
l'oxygène  avec  avidité  en  même  temps  qu'il  décompose  la  vapeur 
aqueuse.  A  une  température  peu  élevée,  il  s'enflamme  et  se  con- 
vertit en  oxyde. 

OXYDES  DE  POTASSIUM. 

Le  pi  oloxyde  de  polassium  K*0  se  forme  lorsqu'on  abandonne  des 
morceaux  minces  de  potassium  à  l'air  sec,  ou  lorsqu'on  chauffe  de 
l'hydrate  de  potassium  avec  du  potassium. 

2KU0    -*-    K*    =    2K^0    -t-    W 


HYDRATE  DE  POTASSIUM  OU  POTASSE  CALSTIQIE  ôor- 

Cest  une  substance  d'un  blanc  grisâtre  qui  s'unit  à  l'eau  awr 
une  énergie  extrême,  en  form.mt  de  l'hydrate  de  potassium. 
K»0    4-    Il-O    =    2KII0 

Il  se  forme  un  tétroxyde  de  potassium  K*0*  lorsqu'on  chauffe  ilu 
potassium  dans  un  excès  d'oxygène. 
Ces  oxydes  sont  peu  connus. 


HYDRATE  DE  POTASSIUM  OU  POTASSE  CAUSTIQUE 
KIIO. 

Pour  préparer  ce  corps  import,  nt,  on  fait  bouillir  1  partie  do 
carbonate  de  potassium  avec  12  parties  d'eau,  et  l'on  ajoute  peu  à 
peu  à  la  liqueur  bouillante  un  lait  de  chaux,  c'est-à-dire  de  la 
chaux  éteinte,  délayée  dans  l'eau.  La  chaux  s'empare  de  l'acide  car- 
bonique pour  former  du  carbonate  insoluble,  et  la  potasse  reste  en 
dissolution.  La  décomposition  terminée,  on  laisse  reposer  la  liqueur, 
puis  on  la  tire  à  clair  et  on  l'évaporé  rapidement.  On  fond  le  ré- 
sidu dans  une  bassine  en  argent,  et  on  le  coule  soit  sur  des  tables 


lie  pierre,    soit  dans  des   moules  métalliques  qu'on  nomme  lin- 
(joiières.  [fig.  97). 

Ce  produit  porte  le  nom  de  potasse  à  la  chaux.  Il  est  impur. 
On  le  débarrasse  de  la  chaux  et  des  sels  de  potassium  qu'il  peut 
«enfermer,  notamment  du  carbonate  qui  se  forme  de  nouveau 
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pendant  l'évaporation,  en  le  traitant  par  l'alcool  qui  dissout  la  pr- 
iasse. On  décante  la  solution  alcoolique,  et,  après  avoir  chassé 
l'alcool  par  la  distillation,  on  évapore  à  siccité  dans  une  bassine 
en  argent  et  on  fond  le  résidu.  On  obtient  ainsi  la  potasse  à 
Valcool. 

La  potasse  caustique  récemment  fondue  se  présente  en  fragments 
blancs,  opaques,  à  cassure  fibreuse,  présentant  une  densité  de '2,1. 
Elle  fond  au  rouge  et  se  volatilise  au  rouge  blanc;  elle  n'est  point 
décomposée  par  la  chaleur.  Exposée  au  contact  de  l'air,  elle  en 
attire  l'humidité  et  l'acide  carbonique,  et  tombe  en  déliquescence. 
Elle  est  trés-soluble  dans  l'eau  et  s'y  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur.  On  connaît  un  hydrate  KHO  +  2H-0  qui  se  dépose  en 
rhomboèdres  aigus  du  sein  d'une  solution  chaude  et  très-con- 
centrée. 

L'hydrate  de  potassium  est  décomposé  au  rouge  blanc  par  le  fer: 
il  se  forme  un  oxyde  de  fer  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  du  po- 
tassium en  vapeur. 

Sur  cette  réaction  purement  chimique,  Gay-Lussac  et  Thenard 
ont  fondé  autrefois  un  procédé  de  préparation  de  potassium.  Jus- 
que-là ce  métal  n'avait  été  obtenu  par  H.  Davy  qu'en  petit  quantité, 
par  l'électrolyse  de  l'hydrate  de  potassium. 

La  potasse  possède  une  causticité  extrême.  Mise  en  contact  avec 
la  peau,  elle  la  ramollit  et  la  détruit.  C'est  sur  cette  propriété  que 
se  fonde  son  emploi  en  chirurgie,  comme  pierre  à  cautère.  La  po- 
tasse manifeste  au  plus  haut  degré  les  propriétés  d'un  alcali  :  solu- 
lubilité  dans  l'eau,  pouvoir  de  neutraliser  les  acides  et  de  décom- 
poser un  grand  nombre  de  solutions  métalliques,  action  corrosive 
sur  les  tissus.  Cette  alcalinité  se  manifeste  par  l'action  que  les  solu- 
tions les  plus  faibles  de  potasse  exercent  sur  le  sirop  de  violette 
qu'elles  verdissent,  ou  sur  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  les 
acides,  qu'elles  ramènent  au  bleu. 

SULFURES  DE  POTASSIUM. 

Le  potassium  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre.  Il  s'unit  à  ce  corps 
en  5  proportions  différentes,  de  manière  à  former  les  sulfures  K*S, 
li»S*,  h-S^  K*S*,  K*S5. 

Le  monosulfure  de  potassium  se  forme  lorsqu'on  chauffe  au  rouge 
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le  sulfate  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  ou  dans  un   creuset 
brasqué  avec  du  charbon  et  couvert  (*).  (Voy.  page  292.) 

SO*Ks     H-     4C    =    4C0     +     K*S 

Sulfate  Oxyde  Sulfure 

do  potassium.  de  carbone,    de  potassium. 

On  obtient  ainsi  une  masse  rougcàtre,  déliquescente  et  caus- 
tique. 

Lorsqu'on  fond  un  mélange  de  soufre  et  de  carbonatede  potassium, 
il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  l'on  obtient,  par  le  refroidissement, 
une  masse  brune  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  foie  de  soufre.  Sui- 
vant la  température  et  les  proportions  de  soufre  employées,  c'est  un 
mélange  de  polysulfure  de  potassium  avec  du  sulfate  ou  de  l'hypo- 
sullite  et  du  carbonate  non  décomposé.  Avec  un  excès  de  soufre  on 
obtient  du  pentasulfure  de  potassium.  Le  foie  de  soufre  se  dissout 
dans  l'eau,  avec  une  couleur  d'un  jaune  brun. 

Il  se  forme  aussi  du  pentasulfure  de  potassium  et  de  riiyposullile, 
lorsqu'on  fait  bouillir  la  potasse  caustique  avec  un  excès  de  fleur  de 
soufre.  La  solution  filtrée  estbrune.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
elle  laisse  dégager  de  Ihydrogéne  sulfuré  et  donne  un  dépôt  pulvé- 
rulent jaunâtre  de  soufre  trés-divisé. 

K*S5  +  2HC1  =  2KC1  +  U*S  +  S* 

CHLORURE  DE  POTASSIUM. 
KCl 

On  trouve  ce  sel,  cristallisé  en  cubes,  dans  le  voisinage  des 
fumaroles  du  Vésuve  et  en  couches  minces  dans  les  dépôts  salins 
de  Stassfurth,  en  Prusse.  Dans  celte  dernière  localité  on  rencontre 
aussi  un  chlorure  double  de  magnésium  et  de  potassium  KCl, 
Mg  Cl*  +  6II-0.  Il  suffit  de  dissoudre  ce  sel  double  dans  l'eau  chaude 
pour  que  la  plus  grande  partie  du  chlorure  de  potassium  se  dépose 
par  le  refroidissement,  le  chlorure  de  magnésium  restant  en  so- 
lution. 

Le  clilorure  de  potassium  cristallise  en  cubes  ;  des  solutions  ren- 
fermant de  la  potasse  libre  le  laissent  quelquefois  déposer  en  oclaè- 

(*)  On  nomme  creuset  brasqué  un  creuset  de  ten-e  dans  lequel  on  a  fortf^ 
meni  tassé  du  poussier  de  charbon  humecté  avec  de  l'eau  gommée,  et  qu'on  a 
ensu.le  calciné.  On  dépose  les  substnnc^s  f;uc  l'on  veut  réduire  dans  une  ca\iti 
crcusce  dans  la  brasquo. 
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dres.  11  est  inaltérable  à  l'air.  Il  est  doué  d'une  saveur  analogue  à 
celle  du  chlorure  de  sodium.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  ce 
dernier  et  produit  un  plus  grand  abaissement  de  température  en  s'y 
dissolvant.  1  partie  declilorure  de  potassium  exige  à  17°, 5,  3  par- 
ties d'eau  pour  se  dissoudre.  400  parties  d'eau  à  0°  dissolvent  'i9,25 
parties  de  chlorure  de  potassium  et  0,2738  en  plus  pour  chaque 
degré  de  température. 

lODURE  DE  POTASSIUM. 

Kl 

Voici  un  corps  très-important  par  l'usage  qu'on  en  fait  en  méde- 
cine. On  l'obtient  en  ajoutant  de  l'iode  en  poudre  à  de  la  potasse 
caustique,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement  neutralisée.  Il  se 
forme  de  l'iodure  et  de  l'iodate  de  potassium.  Ce  dernier  se  préci- 
pite. On  évapore  le  tout  à  siccité  et  on  porte  le  résidu  au  rouge  pour 
convertir  l'iodate  en  iodure.  En  reprenant  la  masse  par  l'eau  bouil- 
lante et  en  concentrant  la  solution,  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment de  beaux  cristaux  cubiques  d'iodure  de  potassium. 

Ces  cristaux  sont  anhydres,  opaques.  L'iodure  de  potassium  fond 
au  rouge  sans  décomposition.  Sa  saveur  est  salée  et  légèrement  acre. 
100  parties  d'eau  en  dissolvent  143  p.  à  18». 

Expériences.  1°  J'ajoute  à  une  solution  d'iodure  de  potassium 
de  l'iode  en  poudre.  Celui-ci  se  dissout  en  abondance  en  formant 
une  liqueur  d'un  brun  foncé.  C"est  l'iodure  ioduré  de  potassium. 

2°  Je  verse  de  l'acide  azotique  dans  la  solution  d'iodure  de  po- 
tassium. 11  se  forme  immédiatement  un  dépôt  d'iode  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs  rouges,  si  la  solution  est  concentrée. 

Kl  +  2.U0'H  =  AzOMv  +  U^O  +  AzO*  +  I 

Cette  décomposition  de  l'iodure  de  potassium  s'effectue  au  sein 
de  liqueurs  très-étendues.  Elle  peut  servir  à  déceler  les  plus  petites 
traces  de  ce  sel,  si  l'on  ajoute  préalablement  à  la  liqueur  une  dé- 
coction d'amidon  ;  on  observe  aîors  une  coloration  bleue. 

AZOTATE  DE  POTASSIUM. 
AzO'K 

Ce  sel  important,  anciennement  connu  sous  le  nom  de  nitre  ou 
inlpclre,  imprègne  le  sol  et  s'el'ileurit  quelquefois  à  sa  surface  dans 
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certaines  contrées,  telle  que  l'Inde,  l'Egypte,  la  Perse,  la  Hongrie, 
l'Espagne.  Pour  l'obtenir,  il  suffit  de  lessiver  les  terres  qui  eu  sont 
imprégnées  et  d'évaporer  la  solution. 

D  est  moins  abondant  dans  nos  climats.  Il  prend  naissance  par- 
tout où  des  substances  organiques  azotées  se  décomposent  en  pré- 
sence de  la  potasse.  Ainsi,  il  existe  en  petite  quantité  dans  le  sol 
de  nos  caves,  dans  les  murs  humides,  dans  les  matériaux  provenant 
des  démolitions  II  est  mélangé  avec  une  certaine  quantité  d'azotate 
de  sodium  et  avec  un  grand  excès  d'azotates  de  calcium  et  de  ma- 
gnésium. Autrefois  les  salpètriers  lessivaient  ces  matériaux  pour  se 
procurer  le  nitre,  et  transformaient  en  azotate  de  potassium  tous 
les  azotates  contenus  dans  la  lessive.  Dans  le  temps  où  le  nitre  était 
rare  en  France,  on  avait  même  soin  d'en  provoquer  la  formation 
dans  les  nilrières  artificielles.  On  abandonnait  au  contact  de  l'air, 
et  Ton  arrosait  fréquemment  avec  des  urines  ou  des  eaux  de  fumier, 
des  mélanges  de  matières  animales  et  de  cendres  de  bois  addition- 
nées de  chaux.  Aujourd'hui,  une  partie  de  l'azotate  de  potassium 
employée  dans  les  arts  est  obtenue  par  double  décomposition  avec 
l'azotate  de  sodium  du  Pérou.  On  emploie  pour  cela  deux  procédés. 

Le  premier  consiste  à  ajouter  l'azotate  de  sodium  à  une  solution 
concentrée  et  bouillante  de  carbonate  de  potassium  :  du  carbonate  de 
sodium,  moins  soluble  que  ce  dernier  sel,  se  précipite  et  continue  à 
se  déposer  pendant  la  concentration.  On  l'enlève.  La  solution,  qui 
renferme  de  l'azotate  de  potassium,  très-soluble  à  chaud,  laisse  dé- 
poser ce  sel  par  le  refroidissement. 

Un  second  procédé  consiste  à  décomposer  l'azotate  de  sodium  par 
le  chlorure  de  potassium.  Le  mélange  des  solutions  saturées  et  bouil- 
lantes laisse  déposer  du  chlorure  de  sodium  qn'on  sépare.  Par  le 
refroidissement,  l'azotate  de  potassium  se  dépose. 

Propriétés.  —  Ce  sel  cristallise,  par  le  refroidissement  de  sa  so- 
lution aqueuse,  en  longs  prismes  à  6  pans,  terminés  par  des  pointc- 
ments  à  6  faces.  Le  plus  souvent  ces  cristaux  sont  cannelés  ou  striés. 
Ils  appartiennent  au  système  orthorhombique.  Us  possèdent  une  sa- 
veur fraîche  et  un  peu  amère. 

L'azotate  de  potassium  fond  vers  550'.  A  une  température  plus 
élevée,  il  laisse  dégager  de  l'oxygène  et  se  convertit  en  azotite  AzO*K, 
qui  se  décompose  à  son  tour  à  une  forte  chaleur  rouge,  en  laissant 
un  mélange  d'oxyde  et  de  peroxyde  de  potassium. 

L'azotate  de  potassium  est  très-soluble  dans  l'eau  chaude  :  100  par- 


310  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

ties  d'eau  qui  n'en  dissolvent  que  15,52  parties  à  0»,  et  que  29,0 
parties  à  18°.  en  prennent  256  parties  à  97°  et  246  parties  à  100°. 

La  facilité  avec  laquelle  l'azotate  de  potassium  perd  son  oxygène 
(il  en  contient  presque  la  moitié  de  son  poids)  le  rend  apte  à  oxy- 
der une  foule  de  corps. 

Expériences.  Sur  un  charbon  ardent  je  projette  une  petite  quan- 
tité de  salpêtre  pulvérisé;  il  fond  et  se  décompose  en  activant  la 
combustion  du  charbon  au  point  de  contact  :  on  dit  que  l'azotate 
de  potassium  (use  sur  les  charbons  ardents.  Il  se  convertit  alors 
en  carbonate. 

La  poudre  à  canon  est  un  mélange  intime  de  salpêtre,  de  char- 
bon et  de  soufre.  Tout  le  monde  sait  que  la  combustion  de  cette 
poudre  est  instantanée  et  donne  lieu  à  la  formation  subite  de  pro- 
duits gazeux.  On  peut  exprimer  cette  décomposition  d'une  manière 
générale  en  disant  que  le  charbon  se  porte  sur  l'oxygène  de  l'azo- 
tate de  potassium  pour  former  des  gaz  carbonique  et  oxyde  de  car- 
bone, que  l'azote  devient  libre,  et  que  le  soufre  s'unit  au  potassium 
pour  former  du  sulfure.  Le  mélange  portant  dans  son  sein  tout 
l'oxygène  qui  doit  elfectuer  la  combustion,  il  en  résulte  que  celle-ci 
peut  s'accomplir  dans  un  espace  limité  et  clos.  On  comprend  donc 
que  la  puissance  explosive  de  la  poudre  soit  due  à  l'évolution  subite 
d'une  masse  de  gaz  dont  le  volume  est  augmenté  par  l'élévation  de 
la  température. 

SULFATE  DE  POTASSILM. 
SO*K» 

Ce  sel  est  obtenu,  comme  produit  accessoire,  dans  diverses  opé- 
rations industrielles.  Il  se  dépose  des  eaux  mères  des  soudes  de 
varech  (page  152)  lorsque  celles-ci  sont  exposées  aune  basse  tem- 
pérature. On  peut  robtenir  en  saturant  par  le  carbonate  de  potasse 
le  sulfate  acide  de  potassium  qui  se  forme  dans  la  préparation  de  l'a- 
cide azotique  par  décomposition  de  l'azotate  àe  potassium  par  l'acide 
sulfurique,  procédé  peu  usité  aujourd'hui. 

11  crislaUise  en  prismes  à  4  pans  ou  en  doubles  pyramides  à  6 
faces  appartenant  au  système  orthorhombique.  Ces  cristaux  sont 
durs,  anhydres,  inaltérables  à  l'air,  fusibles  au  rouge  sans  décom- 
position. Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool 
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absolu.  100  parties  d'eau  n'en  dissolvent  à  0°  que  8,30  parties  et 
pour  chaque  degré  au-dessus  0'»''',174l  en  plus. 


SULFATE  ACIDE  DE  POTASSIUM. 

so»!S 


On  obîit'nt  ce  sel  en  fondant  15  parties  de  sulfate  neutre  avec 
8  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  La  masse  saline  étant  reprise 
par  l'eau  bouillante,  la  solution  convenablement  concentrée  laisse 
déposer  des  octaèdres  rhomboïdaux  ou  des  cristaux  tabulaires  ap- 
partenant au  système  orthorhonibique. 

Le  sulfate  acide  de  potassium  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  que  le  sulfate  neutre  ;  sa  solution  est  acide.  Fortement  chauffé, 
il  abandonne  d'abord  de  l'eau,  puis  de  l'acide  sulfurique  anhydre 
et  laisse  du  sulfate  neutre. 

CHLORATE  DE  POTASSIUM. 
CIO'K 

Ce  sel  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  chlorure,  par  l'ac- 
tion du  chlore  sur  une  solution  concentrée  de  potasse  ou  de  carbo- 
nate de  potassium  : 

6C1    +    6KU0    =    aO--K    +    5KC1     +     511-0 

Moins  soluble  que  le  chlorure,  il  se  dépose,  en  grande  partie,  du 
sein  de  la  liqueur  saturée  de  chlore.  On  le  purifie  par  de  nouvelles 
cristallisations. 

Dans  les  arts,  on  l'obtient  en  faisant  réagir  le  chlore  en  vase  clos 
et  à  chaud,  sur  un  mélange  de  chaux,  de  chlorure  de  potassium  et 
d'eau.  Il  se  forme  du  chlorate  et  du  chlorure  de  calcium  :  en  pré- 
sence du  chlorure  de  potassium,  le  chlorate  de  calcium  se  conver- 
tit en  chlorate  de  potassium  et  en  chlorure  de  calcium  trés-solu- 
ble.  On  filtre  à  chaud.  Le  chlorate  de  potassium  se  dépose  par  le 
refroidissement. 


KCl    + 

ôCaO    H- 

5C12 

=    ClO^K     +     ôCaCl* 

Chlorure 

Oxyde 

chlorate                Chlorure 

de  potassium. 

de  calciara.. 

de  potassium.         de  calcium 

Le  chlorate  de  potassium  se  présente  en  lames  rhomboidales, 
incolores.  Lorsqu'ils  sont  minces,  ces  cristaux  offrent  des  rellcls 
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irisés.  Ils  fondent  à  400°.  A  une  température  plus  élevée,  le  chlo- 
rate de  potassium  se  décompose  en  oxygène,  chlorure  et  perchlorate 
de  polassiiim,  lequel  se  décompose  à  son  tour,  lorsqu'on  chauffe 
davantage  : 

2C10"^K     —    KCl     4-     CIO*K     -f-     0» 
C10*K     =    KCl    +    0* 

Le  chlorale  de  potassium  fuse  sur  les  charbons.  Mêlé  avec  du 
soufre,  il  détone  par  le  choc;  la  détonation  est  plus  forte  lorsqu'on 
remplace  le  soufre  par  le  phosphore. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  100  parties  d'eau  en  dissol- 
vent 5,3  parties  à  0°;  8,4 i  parties  à  24", 4.  Il  est  beaucoup  plus  so- 
luble dans  l'eau  bouillante- 

PEP.CIILORATE  DE  POTASSII  M. 
C10»K 

Ce  sel  se  forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  chlorate  ou  par 
colle  de  l'acide  sulfurique  sur  le  même  sel  (page  12i).  Il  est  très- 
peu  soluble  dans  l'eau,  dont  il  exige  65  parties  à  15°  pour  se  dis- 
soudre. Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques,  transparents, 
anhydres.  Au-dessus  de  400°  il  se  décompose  en  chlorure  et  en  oxy- 
gène. 

CARBONATES  DE  POTASSIUM. 

Carbonate  diiiotassiqnc.  CO^K".  —  Le  carbonate  dit  neutre 
existe  dans  le  produit  que  le  commerce  livre  sous  le  nom  de  po- 
tasse et  qui  est  importé  en  grandes  quantités  de  Russie  et  d'Améri- 
que. On  l'oblicnt,  dans  ces  contrées,  en  lessivant  (épuisant  par 
l'eau)  les  cendres  du  bois,  évaporant  la  lessive  à  siccité,  et  calci- 
nant le  résidu  à  l'air.  La  potasse  ainsi  obtenue  est  du  carbonate 
impur  mêlé  à  d'autres  sels  de  potassium,  notamment  à  du  chlorure 
et  à  du  sulfate,  et  à  de  petites  quantités  de  silicate.  Klle  ne  ren- 
ferme guère  que  60  à  80  pour  KiO  de  carbonate. 

On  obtient,  dans  l'industrie  du  sucre  de  betterave,  des  quantités 
notables  de  carbonate  de  potassium  en  évaporant  les  1  iqueurs  aqueuses 
qui  restent  après  la  distillation  des  mélasses  fermenlées,  et  qu'on 
nomme  vinasses,  soumettant  le  résidu  à  la  calcination,  au  contact 
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de  l'air.  On  obtient  ainsi  des  masses  salines  (salins)  qu'on  purifie 
par  des  lessivages  et  des  cristallisations  méthodiques  (Dubrunfaul). 

Pour  obtenir  le  carbonate  pur,  on  calcine  au  rouge  le  tartre  ou 
tartrate  acide  de  potassium  (voy.  plus  loin).  On  obtient  ainsi  une 
masse  noire  qui  cède  à  l'eau  du  carbonate  de  potassium.  On  éva- 
pore cette  solution. 

Le  carbonate  neutre  de  potassium  est  trés-soluble  dans  l'eau, 
1  partie  du  sel  anhydre  se  dissolvant  dans  1,05  partie  d'eau  à  5°  et 
dans  0,49  partie  d'eau  à  70*  (Osann).  La  solution  présente  une 
réaction  franchement  alcaline.  Très-concentrée  à  chaud,  elle  laisse 
déposer,  par  le  refroidissement,  des  octaèdres  rhomboïdaux  qui 
renferment  C05K*+2ll^0. 

Carbonate  monopotassique.  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  gaz  carbonique  dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
potassium,  ce  gaz  est  absorbé  et  il  se  lorme  des  cristaux  qui  sont 
un  carbonate  monopotassique,  ordinairement  nommé  bicarbonate 
de  potasse.  Ce  sel  renferme  CO^Kll. 

11  représente,  en  quelque  sorte,  l'acide  carbonique  hydraté  dont 
un  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  un  atome  de  potassium. 

CXfiQ.*      Acide  carbonique  hydraté  (liypothélinue). 

(  K 

CO'  [  u     Carbonate  monopolassique. 

CO*K*      Carbonate  dipotassique. 

Le  carbonate  monopolassique  cristallise  facilement  en  prismes 
clinorhombiques.  11  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  le 
carbonate  neutre.  La  solution  soumise  à  l'ébullition  laisse  dégager 
du  gaz  carbonique. 

Caractères  des  sels  de  potassium.  —  Ils  communiquent 
aux  flammes  une  teinte  violette.  Leurs  solutions  ne  sont  précipitées 
ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfure  d'ammonium,  ni  par 
le  carbonate  de  sodium. 

L'acide  perchloriquc  y  fait  naître  un  précipité  blanc  de  perchlo- 
rate. 

Le  chlorure  de  platine  y  produit  un  précipité  jaune  de  chlorure 
double  de  platine  et  de  potassium  2KCl,PtCi*. 

L'acide  iiydrofluosiiicique  (page  210)  y  forme  un  précipité  blanc, 
gélatineux,  qui  constitue  un  fluosilicale  de  potassium. 
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SODIUM 

Na  =  23 
OècouTert  par  Humphry  DaTy,  préparé  en  grand  et  étudié  par  M.  H.  Sainte-Claire  Dcville 

On  prépare  le  sodium  en  décomposant  le  carbonate  par  le  char- 
bon. M.  H.  Sainte-Claire  Ueville  prescrit  d'ajouter  une  petite  quan- 
tité de  craie  à  ce  mélange  dans  le  but  de  le  rendre  inlusible.  L'opé- 
ration s'exécute  dans  de  grands  cylindres  en  fonte,  entourés  d'un 


>?^^î^ 


:"^^^è^^ 


Fi-.  98. 


lut  réfractaire  et  qu'on  porte  à  une  très-haute  température.  La  va- 
peur est  reçue  dans  des  récipients  aplatis  où  elle  se  condense  et 
d'où  le  sodium  liquide  s'écoule  dans  un  vase. 

Ce  métal  est  mou  à  la  température  ordinaire.  Il  est  doué  d'un 
éclat  argentin.  !1  fond  à  90°, 6  el  di?tille  au  rouge.  11  est  bien  moins 
avide  d'oxygène  que  le  potassium.  Aussi  peut-on  le  fondre  à  l'air 
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sans  qu'il  prenne  feu.  Projeté  sur  Peau,  il  fond  et  tournoie  à  la 
surface  du  liquide  en  faisant  entendre  un  bruissement.  L'eau  est  dé- 
composée avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'hydrate  de 
sodium.  La  réaction  est  analogue  à  celle  du  potassium  sur  l'eau 
(page  301);  elle  est  moins  énergique,  mais  elle  se  termine  souvent 
par  une  explosion. 

Lorsqu'on  le  projette  sur  de  l'eau  chaude  ou  sur  de  l'eau  épaissie 
avec  de  l'amidon  ou  de  la  gomme  et  dont  la  consii^tance  l'empêche 
de  tourner  rapidement,  le  globule  de  sodium  s'échauffe  assez 
pour  mettre  le  feu  à  l'hydrogène,  qui  brûle  alors  avec  une  flamme 
jaune. 


Les  composés  du  sodium  sont  trés-répandus  dans  la  nature.  Ils 
offrent,  en  général,  une  grande  analogie  avec  les  composés  corres- 
pondants du  potassium. 

OXYDES  ET  HYDRATE  DE  SODIUM. 

On  connaît  deux  oxydes  de  sodium,  un  protoxyde  Na*0  et  un 
bioxyde  Na-0*.  Lhydrate  de  sodium  NaHO  est  souvent  employé  dans 
les  laboratoires  et  dans  les  arts  sous  le  nom  de  soude  caustique. 
On  le  prépare  en  décomposant  le  carbonate  sodique,  en  solution 
étendue  et  bouillante,  par  un  lait  de  chaux,  selon  le  procédé  qui 
a  été  indiqué  pour  la  potasse  caustique  (page  302).  Il  se  présente 
en  fragments  blancs  qui,  exposés  à  l'air,  en  attirent  l'humidité  et 
l'acide  carbonique,  et  finissent  par  se  transformer  en  une  masse 
sèche  de  carbonate.  La  soude  est  très-soluble  dans  l'eau  et  très- 
caustique. 

SULFURE  ET  SULFHYDRATE  DE  SODIUM. 

On  prépare  le  sulfure  de  sodium  Na*S  à  l'aide  du  procédé  sui- 
vant • 

On  divise  en  2  parties  égales  une  solution  concentrée  de  soude 
caustique  ;  on  sature  la  première  moitié  par  du  gaz  sullhydrique  ; 
il  se  forme  un  sulfliydrate  de  sodium. 

NaUO     +    H^S    =    NalIS    +    U*Û 

Hydrate  Solfnydr.tte 

de  sodium.  de  sodium 
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Ace  sulfliydrate,  on  ajoute  ensuite  l'autre  moitié  de  la  solutiim 
de  soude  caustique  et  l'on  concentre  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Il 
se  dépose  des  cristaux  hydratés  de  sulfure  sodium. 

NallS    -f-    NallO    =    H^O     +     Na»S 

Sulfhydrate  Hydrate  Sulfure 

de  sodium.  de  sodium.  de  sodium. 

Ces  cristaux  sont  des  prismes  rectangulaires  terminés  par  des 
pointements  à  4  faces.  Purs,  ils  sont  incolores.  Ils  sont  très-solubles 
dans  l'eau. 

CHLORURE  DE  SODIUM. 
NaCl 

Ce  corps  est  le  sel  commun  ou  sel  marin.  Il  est  trés-répandu 
dans  la  nature.  On  le  rencontre  à  l'état  solide  sous  forme  de  sel 
gemme,  dont  il  existe  des  dépôts  considérables  dans  divers  pays,  en 
Angleterre,  dans  le  Cheshire;  en  Gallicie,  près  de  Wielizka  ;  dans 
le  district  de  Salzbourg,  à  llallein  ;  en  Bavière,  à  Reiclienhall  ;  en 
Prusse,  à  Stassfurth;  en  France,  à  Diouze,  Vie,  Varangeville,  Mon- 
morot,  etc.  Les  belles  mines  de  sel  gemme  de  Dieuze  (Meurihe)  ont 
été  inondées  récemment. 

Les  eaux  de  la  mer  renferment  une  forte  proportion  de  chlo- 
rure de  sodium.  Ce  sel  existe,  en  outre,  dans  un  grand  nombre 
d'eaux  minérales  dont  il  constitue  l'élément  le  plus  abondant 
(page  82). 

En  France,  la  plus  grande  partie  du  sel  livré  à  la  consommation 
provient  de  l'évaporation  de  l'eau  de  mer  dans  les  marais  salants 
des  côtes  de  l'Océan,  et  surtout  dans  les  salins  du  Midi.  Ce  sont  de 
vastes  bassins  où  l'on  amène  l'eau  de  la  nier.  Elle  forme  une  nappe 
peu  profonde,  sans  cesse  balayée  par  les  vents  chauds  de  l'élé.Elle 
se  concentre  ainsi,  et  cette  concentration  est  favorisée  par  le  mou- 
vement qu'on  leur  fait  subir,  car  on  les  dirige  sans  cesse  dun 
bassin  ou  dun  compartiment  dans  un  autre,  jusqu'à  ce  qu'elles 
arrivent  enfin  dans  les  aires  ou  dans  les  tables  sonnantes  où  elles 
laissent  déposer  h;  sel.  Les  eaux  inères,  qu'on  sépare  du  sel,  ren- 
ferment, indépendamment  d'un  excès  de  chlorure  de  sodium,  du 
sulfate  de  magnésium  et  des  sels  de  potassium.  En  les  exposant 
à  une  basse  tempéiature ,  on  en  relire  du  sulfate  de  sodium  qui 
se  lormc  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  sodium 
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et  le  sulfate  de  magnésium.  Les  nouvelles  eaux  mères  laissent 
déposer  d'abord  du  sulfate  double  de  potassium  et  de  magnésium, 
puis  du  chlorure  double  de  magnésium  et  de  potassium  (Balard). 
C'est  dans  ces  dernières  eaux  mères  que  M.  Balard  a  découvert  le 
brome  en  1826. 

On  obtient  du  chlorure  de  sodium  par  l'évaporalion  des  sources 
salées.  Cette  évaporation  se  pratique  dans  de  vastes  chaudières  ou 
bassins  en  tôle.  Le  sel  marin  cristallise  de  la  liqueur  chaude.  Un 
sulfate  double  de  calcium  et  de  sodium  qui  est  peu  soluble  se  dépose 
à  la  longue  dans  les  bassins. 

Dans  quelques  localités  où  les  eaux  ne  sont  pas  chargées  d'une 
proportion  suffisante  de  sel,  on  leur  fait  subir  une  concentration  peu 
coûteuse  par  l'évaporation  spontanée  dans  des  bâlvnenls  de  gra- 
duation. Ce  sont  d'immenses  piles  rectangulaires  de  fagots,  orientées 
suivant  la  direction  des  vents  régnants,  et  du  haut  desquelles  on  fait 
continuellement  tomber  l'eau  salée.  Celle-ci  ruisselle  le  long  des 
fagots,  se  divise,  sétale  en  nappes  minces  et  présente  ainsi  une 
large  surface  à  l'air  libre.  Ce  sont  là  de  bonnes  conditions  pour  une 
évaporation  rapide.  On  achève  la  concentration  à  feu  nu  dans  dû 
grandes  chaudières  en  tôle  forte. 

Le  chlorure  de  sodium  cristallise  en  cubes  du  sein  de  sa  solution 
aqueuse.  Généralement  ces  cristaux  sont  petits,  et  un  grand  nombre 
d'individus  se  trouvent  soudés  et  dispo- 
sés symétriquement  de  manière  à  former 
des  pyramides  creuses  qu'on  nomme  tré- 
mies {(ig. 99).  Ces  cristaux  sont  anhydres, 
mais  renferment  une  petite  quantité  d'eau 
interposée.  Lorsqu'on  les  chauffe,  ils  dé- 
crépiteiit,  cette  eau  étant  vaporisée  et  la 
vapeur  séparant  brusquement  les  cris- 
taux. Le  sel  gemme  se  rencontre  quelquefois  cristallisé  en  cubes 
transparents,  en  octaèdres  ou  en  formes  intermédiaires.  .\u  rouge, 
le  chlorure  de  sodium  fond  et  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline.  .^  la  chaleur  blanche  il  se  volatilise.  Il  est 
très-soluble  dans  l'eau,  et  sa  solubilité  n'augmente  pas  avec  la  tem- 
pérature. D'après  Gay-Lussac  : 

1  pallie  de  sel  marin  se  dissout  dans  2,78  parties  d'eau  à   14* 

—  —  2.7  —  60* 

—  —  2.48        —  loa-,: 

18. 
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La  solution  saturée  bout  à  109°, 7  ;  sa  densité  est  de  1.205  à  8*. 
Le  chlorure  de  sodium  est  insoluble  dans  ralcool  absolu. 

SULFATE  DE  SODIUM. 
SO*.Na» 

On  l'obtient  dans  les  arts  en  décomposant  le  chlorure  de  sodium 
par  l'acide  sulfurique  (page  115). 

Cette  opération,  qui  constitue  la  première  phase  de  la  fabrication 
de  la  soude  artificielle  (page  316)  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère 
qui  est  en  communication  avec  des  appareils  propres  à  condenser 
l'acide  chlorhydrique.  Elle  donne  d'abord  lieu  à  la  formation  d'un 
sulfate  acide  de  sodium  (page  115)  lequel,  aune  température  élevée, 
réagit  sur  un  excès  de  chlorure  de  sodium. 

SO*jg^    +    NaCl    =    SO*Na*    +    HGl 

Sulfate  acide  SuKate 

de  sodium.  de  sodium. 

Depuis  quelques  années  on  fabrique  de  grandes  quantités  de  sul- 
fate de  sodium  en  soumettant  à  un  refroidissement  intense  les  eaux 
mères  des  marais  salants  (Balard)  (p.  313). 

Le  sulfate  de  sodium  se  dépose  du  sein  de  l'eau  en  prismes  cli- 
norhombiques  à  4  pans,  renfermant  10  molécules  d'eau  de  cristal- 
lisation ;  ces  cristaux  s'effleurissenl  à  l'air.  Ils  possèdent  une  saveur 
salée,  amére,  désagréable.  Us  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  pré- 
sentent un  maximum  de  solubilité  à  33°. 

D'après  Gay-Lussac  : 

100  parties  d'eau  dissolvent    12     p.  de  sulfate  de  sodium  à    0* 

—  —           -18     p.              _  _          18' 

—  -          100     p.               _  _          25* 

—  —          33-2,6  p.               —  —          55* 

—  —          263     p.               _  —          50* 

Lorsqu'on  chauffe  la  solution,  saturée  à  55°,  elle  laisse  déposer  du 
sulfate  de  sodium  anhydre,  en  octaèdres  orthorhombiques,  analo- 
gues aux  cristaux  de  sulfate  de  sodium  anhydre  qu'on  rencontre 
dans  la  nature  (Ihenardite). 

(Na 


Sulfate  acide  de  sodiam,  S0^|„  .  On  peut  obtenir  ce  sel  en 
dissolvant  dans  l'eau  des  quantités  équivalentes  de  sulfate  de 
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ôia 


sodium  neutre  et  d'acide  sulfurique.  Pnr  le  rofroidisseinenl  de  la 
solution  saturée  on  obtient  des  prismes  clinorhombiques,  qui  ren- 
ferment, d'après  Mitscherlich,  2  molécules  d'eau  de  cristallisation. 
Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  présentent  une  saveur 
acide.  L'alcool  les  décompose  en  acide  sulFurique  qui  se  dissout  et 
en  sulfate  neutre  qui  se  précipite. 


CARBONATE  DE  SODIUM. 

CO^iNa* 

Ce  sel  important,  connu  sous  le  nom  de  soude  ou  de  sel  de  soude, 
est  préparé  dans  l'industrie  sur  une  immense  échelle.  On  l'emploie 
dans  les  arts  pour  la  fabrication  du  savon  et  du  verre,  pour  le  blan- 
chiment et  pour  d'autres  usages.  On  l'a  d'abord  retiré  des  cendres 
des  fucus  et  varechs,  qui  fournissaient  autrefois  la  soude  (TAlicante. 
Aujourd'hui  on  le  fabrique  avec  le  chlorure  de  sodium  et  cette  fa- 
brication, qu'on  doit  à  Leblanc,  se  décompose  en  trois  opérations 
distinctes  :  1*  transformation  du  chlorure  de  sodium  en  sulfate 
par  l'acide  suUurique  ;  2°  transformation  du  sulfate  de  sodium  en 
carbonate  par  calcination  avec  un  mélange  de  craie  et  de  charbon  ; 
3*  lessivage  de  la  masse  calcinée  et  évaporation  de  la  lessive.  Nous 
n'avons  à  décrire  ici  que  les  deux  dernières  opérations  qui  sont 
exécutées  dans  des  fours  à  réverbère  dont  la  voûte  trés-surbaissée 
est  léchée  par  la  flamme  du  combustible  {fig.  100). 


Fig.  100. 


Un  mélange  de  1000  p.  de  ^u  fate  de  sodium,  de  1040  p.  de  craie 
et  de  580  gr.  de  charbon  est  introdu.t  dabord  dans  le  compartiment 
B  de  ce  four,  où  il  se  sèche.  On  le  fait  passer  ensuite  dans  le  compar- 
timent A,  où  la  température  est  frès-élevée.  Le  sulfate  de  sodium 
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est  réduit  par  le  charbon  en  sulfure.  Ce  dernier  réagissant  sur 
la  craie ,  il  se  forme  du  carbonate  de  sodium  et  du  sulfure  de 
calcium.  (Kolb.) 

La  réaction  définitive  pourrait  être  représentée  par  Téquation  sui- 
vante : 

SO'.Xa"-  +  CO''Ca  4-  C*  =  CO''iNa»  +  CaS  +  4C0 

On  sait  toutefois  que  des  réactions  accessoires  s'accomplissent  en 
même  temps  ;  l'une  d'elles  donne  naissance  à  une  certaine  quantité 
d'oxyde  de  sodium  par  l'action  du  charbon  sur  le  carbonate  : 

CO-'Na*  -f-  G  —  2C0  +  Na*0 

Lorsque  la  masse  incandescente  est  devenue  pâteuse,  on  la  relire 
du  four  ;  on  la  réduit  en  poudre  et  on  la  soumet  à  un  lessivage 
méthodique.  L'eau  dissout  le  carbonate  de  sodium  el  laisse  à  l'état 
insoluble  le  sulfure  de  calcium,  qui  reste  mélangé  avec  la  chaux 
provenant  de  la  décomposition  de  l'excès  de  craie.  (Gossage,  Scheu- 
rer-Kestner.)  On  concentre  les  lessives  dans  les  chaudièi'esD,  chauf- 
fées par  la  chaleur  perdue  des  fours  à  soude.  Finalement,  on  les 
laisse  écouler  dans  le  compartiment  G  de  ce  four  où  elles  se  dessè- 
chent. On  obtient  ainsi  le  selde  soude  du  commerce.  Lorsqu'on  aban- 
donne au  refroidissement  les  lessives  convenablement  concentrées, 
elles  laissent  déposer  ce  qu'on  nomme  les  cristaux  de  soude. 

Un  aulre  procédé,  proposé  il  y  a  longtemps  par  MM.  Sciilœsinget 
Rolland,  et  remis  en  pratique  par  M.  Solvay,  est  actuellement  ex- 
ploité sur  une  grande  échelle  dans  plusieurs  usines. 

11  repose  sur  la  double  décomposition  qui  s'effectue  entre  le  car- 
bonate acide  d'ammonium  et  le  chlcrure  de  sodium  en  solution 
aqueuse  concentrée  : 

NaCl      +      GO''(AzlH]H      =       AzH*Cl       +       CO'Nall 

Chlorure  Carbonnte  atide  Chlorure  Carbonate  acide 

de  sodium.  d'ammonium.  d'ammonium.  de  sodium. 

Le  carbonate  acide  de  sodium,  qui  est  peu  soluble,  se  précipile. 
On  le  recueille  et  on  le  convertit  en  carbonate  neutre  en  le  sou- 
mettant à  l'action  de  la  cliaieur. 

SGO^NaH  =  CO^Na*  +  CO*  +  U*0 

11  perd  ainsi  la  moitié  de  son  acide  carbonique  qu'on  utilise  pour 
la  préparation  d'une  nouvelle  quantité  de  carbonate  acide  d'am- 
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monium.  Le  reste  de  l'acide  carbonique  nécessaire  pour  cette  opé- 
ration est  fourni  par  la  calcinalion  de  la  pierre  à  chaux  (carbonate 
de  calcium),  calcinalion  qui  donne  en  même  temps  la  chaux  né- 
cessaire pour  remettre  en  liberté  l'ammoniaque  contenue  dans  les 
eaux  mères  à  l'état  de  chlorure  d'ammonmm. 

Les  cristaux  de  carbonate  de  sodium  appartiennent  au  type  du 
prisme  rhomboidai  oblique  (clinorhombique).  Ils  renferment  10  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation.  Chauflés,  ils  fondent  d'abord  dans 
leur  eau  de  cristallisation.  Abandonnés  à  l'air,  ils  s'effleurissent  en 
la  perdant. 

Le  carbonate  de  sodium  est  très-soluble  dans  l'eau  et  la  solution 
présente  une  forte  réaction  alcaline.  D'après  M.  Poggiale  : 

100  p.  d'eau  dissolvent    7,08  parties  de  CO^'Xa'  à    0- 

—  —          16,06       —  —        10* 

—  —          25,95       —  _        20* 

—  —          30,85       —  _        25. 

—  —          33,90       —  _        50* 
—          48,5         —  —       104',6 

La  solution  saturée  bout  à  104%6.  Le  carbonate  de  sodium  est  in- 
soluble dans  l'alcool. 

Bicarbonate  sodique.  —  CO^NaH.  Lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  gaz  carbonique  dans  une  solution  de  carbonate  sodique  ou  sur 
des  cristaux  de  soude,  le  gaz  est  absorbé  et  il  se  forme  du  bicarbo- 
nate ou  carbonate  monosodique.  Ce  sel  cristallise  en  prismes  obliques 
à  quatre  faces,  surbaissés  de  manière  à  prendre  la  forme  de  tables. 
11  possède  une  saveur  salée  et  légèrement  alcaline.  Il  est  moins  so- 
luble  dans  l'eau  que  le  carbonate  disodique.  Il  ramène  au  bleu  la 
teinture  de  tourpesol  rougie  :  sa  solution  ne  précipite  pas  celle  du 
sulfate  de  magnésium.  Soumise  à  Tébullition  elle  perd  du  gaz  car- 
bonique, et  il  se  forme  du  carbonate  disodique. 

PHOSPHATES  DE  SODIUM. 

On  connaît  trois  phosphates  sodiques  dérivés  de  l'acide  phospho- 
rique  ordinaire. 

(H  iNa  (Na  (Na 

riiO*  H    PhO*  il   +211-0   PhO^Na-f  1211*0    PhO*  i\a  +  12U»0 
(H  (H  (h  (.\a 

Aciae  Pnosphale  Phosphate  Phosphate 

phospnoncpie.        monosodii|ue.  disodique.  trisodique 
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Le  phosphate  monosodique  est  acide,  le  disodique  est  neutre,  le 
trisodique  présente  une  réaction  alcahne.  Nous  ne  décrirons  ici  que 
le  phosphate  disodique,  vulgairement  nommé  phosphate  neutre  de 
soude  et  connu  anciennement  sous  le  nom  de  sel  admirable.  On 
l'obtient  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  sodium  le  phosphate 
acide  de  calcium,  tel  qu'on  l'obtient  en  faisant  digérer  la  poudre  d'os 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  filtrant.  Il  se  précipite  du  phos- 
phate tribasique  de  calcium,  et  le  phosphate  sodique  reste  en  disso- 
lution. Par  l'évaporation,  on  l'obtient  cristaUisé  sous  forme  de  pris- 
mes clinorhombiques  volumineux  et  transparents,  qui  renferment 
12  molécules  d'eau  de  cristalHsation. 

BIBORATE  DE  SODIUM  OU  BORAX. 
Bo*0'Na* 

Ce  sel  correspond  à  un  hydrate  d'acide  borique  2Bo*0'  +  H*0  = 
Bo*0^11*.  Il  résulte  de  la  réaction  d'une  molécule  d'oxyde  de  sodium 
sur  deux  molécules  d'anhydride  borique. 

2(Bo*05)  +  Na»0  =  Bo^O'Na». 

Il  cristallise  avec  10  ou  avec  5  molécules  d'eau. 

On  retirait  autrefois  le  borax  de  quelques  contrées  de  l'Asie,  où  il 
existe  en  dissolution  dans  l'eau  de  certains  lacs.  Par  l'évaporation  de 
ces  eaux  on  obtenait  un  produit  connu  sous  le  nom  de  titikal.  C'est 
le  borax  naturel  :  il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques.  On  ob- 
tient, dans  les  arts,  le  même  sel  en  saturant  l'acide  borique  de 
Toscane  par  le  carbonate  de  sodium,  et  en  faisant  cristalliser  la  so- 
lution au-dessous  de  50°,  Si  la  solution  bouillante  est  Irès-ooncen- 
trée,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  entre  79°  et  56°.  Ceux-ci  sont  des 
octaèdres  et  ne  renferment  que  5  molécules  d'eau  de  cristallisation. 
On  connaît  donc  deux  variétés  de  borax,  le  prismatique  et  l'octac- 
drique  ;  elles  diffèrent  par  la  proportion  d'eau  de  cristallisation. 

Lorsqu'on  chauffe  le  borax,  il  fond  dans  son  eau,  se  boursoufle, 
se  dessèche  et  subit  ensuite  la  fusion  ignée.  Le  borax  fondu  dis- 
sout un  grand  nombre  d'oxydes  et  forme,  par  le  refroidissement, 
des  verres  diversement  colorés.  Il  se  dissout  dans  12  parties  d'eau 
froide  et  dans  2  parties  d'eau  bouillante.  La  solution  possède  une 
légère  réaction  alcaline. 

Caractères  des  sels  sodiqnes.  —   Ils  ne  précipitent  ni  par 


LITIIILII.  .)'i5 

l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfure  d'ammonium,  ni  par  le  car- 
bonate sodique,  ni  par  le  chlorure  de  platine.  L'acide  hydrofluosili- 
cique  y  forme  un  précipité  blanc.  Une  solution  dantimoniate  de 
potassium  y  occasionne  un  dépôt  blanc  cristaUin  d'antimoniate  so- 
dique. (Fremy.) 

Les  sels  sodiques  colorent  les  flammes  en  jaune. 

Expériences.  1°  Dans  une  soucoupe  je  verse  de  l'alcool  et  j'y  mets 
le  feu.  Il  brûle  avec  une  flamme  pâle  teintée  de  bleu.  J'introduis 
maintenant  dans  l'alcool  une  petite  quantité  de  soude  caustique  ou 
de  chlorure  de  sodium  ou  d'un  autre  composé  sodique  :  à  l'instant 
la  flamme  se  colore  en  jaune. 

2°  Je  dirige  le  courant  d'un  petit  chalumeau  dans  la  flamme  d'une 
bougie,  je  forme  ainsi  un  dard  horizontal  pointu,  peu  éclairant, 
dans  lequel  je  vais  plonger  un  111  de  platine  dont  le  bout  recourbé 
est  imprégné  d'une  trace  de  chlorure  sodique.  A  l'instant,  l'extré- 
mité de  la  flamme  s'éclaire  et  se  colore  en  jaune. 

Ce  caractère  est  d'une  grande  sensibilité. 


LITHIUM 
y  =  7 

Un  chimiste  suédois,  Arfvedson,  découvrit  en  1817,  un  alcah  nou- 
veau, la  lithine  qui  est  l'hydrate  de  lithium  LiHO,  analogue  à  l'hy- 
drate de  potassium  KHO.  A  cet  hydrate  correspond  un  oxyde  Li*0  et 
un  chlorure  LiCl.  En  décomposant  le  chlorure  de  lithium  fondu  par 
le  courant  de  la  pile,  M.  Bunsen  a  obtenu  le  premier  le  lithium.  Ce 
métal  est  d'un  blanc  d'argent,  mais  sa  surface  se  ternit  rapidement 
lorsqu'il  est  exposé  à  l'air.  C'est  le  plus  léger  de  tous  les  corps  so- 
lides. Sa  densité  est  comprise  entre  0,578  et  0,589.  Il  fond  à  180°. 
Il  est  moins  oxydable  que  le  sodium  et  surtout  que  le  potassium. 
Chauffé  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  blanche  éclatante.  Projeté 
à  la  surface  de  l'eau,  il  la  décompose  à  la  température  ordinaire, 
mais  sans  fondre,  comme  le  sodium. 

Les  sels  de  lithium  sont  solubles  dans  l'eau  ;  toutefois  le  carbo- 
nate et  le  phosphate  sont  peu  solubles.  On  connaît  aussi  un  phos- 
phate double  de  sodium  et  de  lithium,  peu  soluble.  Les  sels  de 
lithium  colorent  la  flamme  de  l'alcool  en  rouge. 


324  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

On  retire  généralement  les  composés  du  lithium  d'un  silicate  na 
turel  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  lépidolite. 


CÉSJUM,  RUBIDIUM 

ANALYSE  SPECTRALE 

Le  césium  et  le  rubidium  sont  deux  métaux  alcalins  découverts 
en  1860-61  par  MM.  Bunsen  et  Kirclihoff,  à  l'aide  d'une  nouvelle 
méthode  d'analyse.  Cette  méthode  est  fondée  sur  l'examen  des  spec- 
tres ;  de  là  le  nom  d'analyse  spectrale. 

On  sait  que  le  spectre  solaire  consiste  en  une  succession  de  bandes 
colorées  formées  sur  un  écran  qui  inlerceple  un  faisceau  de  lumière 
solaire  réfracté  par  un  prisme.  Les  différents  rayons  simples  dont  se 
compose  la  lumière  blanche  du  soleil,  étant  inégalement  réfractés, 
c'est-à-dire  déviés  dans  leur  marche  par  le  prisme,  se  séparent  au 
sortir  de  celui-ci.  Les  rayons  violets,  qui  s'écartent  le  plus  de  la  direc- 
tion primitive,  forment  l'extrémité  la  plus  déviée  du  spectre,  les 
rayons  rouges  qui  s'écartent  le  moins  forment  l'extrémité  la  moins 
déviée.  On  sait  que  le  spectre  visible  de  la  lumière  solaire  ne  présente 
pas  seulement  une  succession  de  bandes  diversement  colorées  Lors- 
qu'on l'examine  attentivement,  à  l'aide  d'instruments  grossissants, 
on  remarque  que  cette  succession  n'est  pas  continue,  mais  que  les 
bandes  lumineuses  sont  séparées  par  des  raies  obscures  Ces  raies, 
découvertes  autrefois  par  Wollaston  et  étudiées  par  Fraunhofer,  sont 
très-nombreuses,  irrégulièrement  distribuées  dans  l'étendue  du 
spectre,  depuis  le  rouge  jusqu'au  violet,  mais  chacune  d'elles  occupe 
une  position  déterminée,  et  pour  les  principales  raies,  cette  position 
a  été  fixée  à  l'aide  démesures  exactes.  Fraunhofera  désigné  ces  raies 
par  les  lettres  de  l'alphabet  A,  B,  C,  D,  E,  F,  G,  II.  Entre  toutes,  la 
raie  D  est  la  plus  apparente  :  elle  est  placée  dans  le  jaune.  D'autres 
lumières,  celle  des  étoiles,  par  exemple,  donnent  de  même  des  spec- 
tres discontinus.  Au  contraire,  un  fil  de  platine  incandescent  ou 
toute  autre  source  lumineuse  qui  ne  renferme  aucun  principe  volatil, 
donne  un  spectre  conliim. 

On  observe  des  faits  dignes  d'intérêt,  lorsqu'on  prend  pour  sources 
lumineuses  des  flammes  dans  lesquelles  se  trouvent  répandus  des 
corps  volatils,  particulièrement  des  substances  métalliques.  Les 
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spectres  de  ces  flammes  sont  exclusivement  formés  par  des  raies 
brillantes. 

Qu'on  introduise  dans  la  flamme  non  éclairante  d'un  bec  de  Bun- 
sen un  fil  de  pliitine  imprégné  de  chlorure  de  sodium,  aussitôt  cette 
flamme  se  colorera  en  jaune  et  donnera  un  spectre  très-visible, 
mais  très-incomplet,  puisqu'il  est  réduit  à  une  seule  raie  lumineuse 
jaune.  On  a  reconnu  que  cette  ligne  brillante  coïncide  exactement 
avec  la  raie  noire  D,  placée  dans  le  jaune  du  spectre  solaire  et  dont 
il  a  été  question  plus  iiaut.  Cette  raie  jaune  caractérise  le  sodium 
dans  tous  ses  composés.  C'est  le  spectre  du  sodium. 

Une  flamme  dans  laquelle  se  trouve  suspendu  un  composé  de  po- 
tassium, de  lithium,  de  baryum,  de  calcium,  etc.,  donne,  de  même, 
pour  chacun  de  ces  métaux,  un  spectre  particulier,  formé  par  des 
raies  diversement  colorées.  Chacun  d'eux  est  parfaitement  carac- 
térisé par  le  nombre,  la  couleur  et  la  position  des  raies.  Le  b;iryum 
donne  les  raies  les  plus  nombreuses  et  les  plus  larges,  les  autres 
métaux  forment  des  spectres  plus  compliqués.  Celui  du  fer  est  formé 
de  70  raies  brillantes. 

MM.  Kirchhoffel  Bunsen,  qui  ont  découvert  ces  derniers  faits,  en 
ont  fait  une  application  très-heureuse  à  l'analyse.  Pour  découvrir 
un  des  métaux  précédents  dans  un  composé  ou  même  dans  un 
mélange,  ils  introduisent  une  petite  quantité  de  la  matière  dans 
la  flamme  du  gaz  et  observent  le  spectre  que  donne  cette  flamme. 

Telle  est  la  sensibilité  de  ce  procédé,  qu'il  suffit  de  1/5000000  de 
milligramme  de  chlorure  de  sodium  pour  que  la  raie  jaune  du  so- 
dium devienne  visible.  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  emploient  pour 
faire  ces  observations  un  instrument  qu'ils  ont  nommé  spectro- 
scope.  La  découverte  de  deux  nouveaux  métaux,  le  césium  et  le 
rubidium,  a  été  le  couronnement  de  ces  brillants  travaux. 

Depuis,  trois  nouveaux  métaux  ont  été  découverts  à  l'aide  de 
l'analyse  spectrale  :  le  Ihallium  qui  donne  une  raie  verte,  l'indium 
qui  donne  une  raie  bleu  indigo  et  le  gallium  qui  donne  deux  raies 
violettes  assez  rapprochées  l'une  de  l'autre.  La  découverte  du 
tliallium  est  due  à  MM.  Crookes  et  Lamy,  celle  de  l'indium  à 
MM.  Reich  et  Bichter,  et  celle  du  gallium,  la  plus  remarquable  de 
toutes,  à  M.  Lecoq  de  Boisbnudran. 

TIIALLIDM. 

La  belle  raie  verte  que  donne  ce  métal  a  été  aperçue  d'abord  par 
M.  William  Crookes,  qui  l'a  regardée  comme  caractérisûque  û  un 


320  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERiSE. 

nouvel  élément.  L'honneur  d'avoir  isolé  celui-ci  et  d'en  avoir  établi 
le  véritable  caractère  appartient  à  M.  Lamy. 

Le  Ihallium  est  un  métal  lourd  qui  se  rapproche  du  plonîb  par 
quelques-uns  de  ses  caractères.  Il  fond  à  290°.  Sa  densité  est  égale 
à  H, 9.  Il  forme  un  protoxyde  TPO,  un  hydrate  TIIIO  cristallisable, 
soluble  dans  l'eau,  caustique  ;  un  proto-chlorure  TlCl  et  un  proto- 
iodure  TU,  tous  peu  solubles  dans  l'eau.  Par  cette  série  de  composés, 
il  se  rapproche  des  métaux  alcalins.  Il  s'en  éloigne  par  une  autre 
série  qui  comprend  un  trioxyde  TPO^,  un  trichlorure  TICP,  etc.  Ses 
principaux  composés  ont  été  étudiés  par  MM.  Lamy  et  Willm. 

BARYUM 

Ba  =  137 

M.  Bunsen  a  récemment  obtenu  le  baryum  par  l'électrolyse  du 
chlorure  de  baryum  fondu  ;  ce  métal  est  très-avide  d'oxygène  et  se 
ternit  rapidement.  Il  décompose  l'eau  à  froid. 

0.vyde  de  baryum  ou  baryte  BaO.  —  Expérience  Cette  sub- 
stance grise,  poreuse,  déposée  sur  un  carreau  de  brique,  est  la  ba- 
ryte ou  oxyde  de  baryum.  J'y  verse  de  l'eau  ;  en  y  tombant,  elle 
occasionne  un  sifflement  et  un  grand  dégagement  de  vapeur,  in- 
dice d'une  réaction  violente.  L'eau  s'unit  en  effet  à  la  baryte  avec 
un  vif  dégagement  de  chaleur,  en  produisant  une  malière  blanche, 
soluble  dans  l'eau,  caustique,  l'hydrate  de  baryum. 

BaO     +     H*0    ^    BaOni* 

Oxyde  Hydrate 

de  baryum.  de  baryum. 

La  nature  de  la  baryte  a  été  reconnue  d'abord  par  II.  Davy,  qui 
réussit  à  la  décomposer  par  la  pile  en  1808. 

L'oxyde  de  baryum  s'obtient  par  la  calcination  de  lazotate.  Sou 
hydrate  se  dissout  dans  deux  parties  d'eau  bouillante  et  cristallise 
par  le  refroidissement  sous  forme  de  grands  cristaux  tabulaires, 
qui  renferment  8  molécule.s  d'eau.  On  nomme  eau  de  baryte  la  solu- 
tion de  l'hydrate  barylique  dans  l'eau. 

Bio^tyde  de  baryum  BaO'.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
de  gaz  oxygène  sur  de  l'oxyde  de  baryum  chauffé  au  rouge  obscur, 
il  absorbe  un  atome  d'oxygène  pour  se  convertir  en  bioxyde  BaO-. 

Le  bioxyde  de  baryum  est  une  masse  grise  poreuse,  quelquefois 
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Terdàtre.  Au  rouge  vif,  il  perd  son  second  aloine  d'oxygène.  Mis  en 
contact  avec  l'eau,  il  s'y  combine  tranquillement  et  sans  dégage- 
ment sensible  de  chaleur,  et  forme  un  hydrate  pulvérulent. 

Traité  par  l'acide  sulfurique,  le  bioxyde  de  baryum  laisse  déga- 
ger de  l'oxygène,  mêlé  d'ozone  (page  57).  Introduit  à  l'état  d'hy- 
drate dans  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du  peroxyde  d'hydro- 
gène (page  85). 

Sulfure  de  baryum  BaS.  On  l'obtient  en  réduisant  le  sulfate 
de  baryum  par  le  charbon. 

4C0 


SO*Ba    -+- 

c* 

=z    BaS    + 

Sulfate 

Sulfure 

lie  baryum. 

de  baryum. 

Le  sulfate  réduit  en  poudre  fine  est  mélangé  avec  du  charbon 
pulvérisé  et  avec  une  certaine  quantité  de  farine  ou  de  colophane 
Ce  mélange  est  additionné  d'huile  de  lin  et  réduit  en  une  pâle  avec 
laquelle  on  fait  des  boulettes.  Celles-ci  sont  calcinées  au  rouge  vil 
dans  u  a  creuset  couvert.  On  obtient  ainsi  une  masse  grise  poreuse. 
Traitée  par  l'eau  bouillante,  elle  donne  une  solution  qui  laisse  dé- 
poser, après  filtration  et  refroidissement,  des  tables  hexagonales. 
Ces  cristaux  n'offrent  pas  une  composition  bien  constante  :  c'est  un 
mélange  de  sulfure,  de  sulfhydrate  et  d'hydrate  de  baryum.  Leur 
solution  est  légèrement  colorée  en  jaune. 

SELS  DE  BARYUM. 

Ciilururc  de  bar  jnAi  BaCl*  +  211-0.  —  On  l'obtient  en  satu- 
rant la  solution  de  sulfure  de  baryum  par  l'acide  chlorhydrique.  11 
se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  porte  à  l'ébullition,  on  filtre  et 
l'on  fait  évaporer.  Le  chlorure  de  baryum  se  dépose  en  tables  qua- 
drangulaires  appartenant  au  type  du  prisme  orthorhombique.  Ces 
cristaux  sont  inaltérables  à  l'air.  100  parties  d'eau  en  dissolvent 
45,5  parties  à  18*  et  78  parties  à  l'ébullition  (105%o).  (Gay-Lussac.) 
L'alcool  absolu  n'en  prend  que  1/400  de  son  poids. 

Azotate  de  baryum  (AzO^)-Ba.  —  On  prépare  ce  sel  en  dé- 
compo.sant  le  sulfure  ou  le  carbonate  de  baryum  par  lacide  azo- 
tique étendu,  filtrant  et  évaporant  la  solution. 

Il  cristallise  en  octaèdres  réguliers  ou  en  cubo-oclaédres.  Les 
cristaux  sont  transparents,  inaltérables  à  l'air.  Une  partie  de  ce  sel 
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exige  pour  se  dissoudre  20  parties  d'e;iu  à  O^JS;  5  parties  d'eau 
à  15°;  2,8  parties  à  106%  température  de  l'ébullition.  (Gay-Lussac.) 
Chauffé  au  rouge,  l'azotate  de  baryum  laisse  dégager  de  l'oxygène, 
de  l'azote  et  des  vapeurs  rouges  et  laisse  un  résidu  d'oxyde  BaO. 

Sulfate  de  baryum  SO*Ba.  —  On  le  trouve  abondamment  dans 
la  nature  sous  le  nom  de  spath  pesant,  qu'on  rencontre  quelquefois 
en  cristaux  orthorhombiques.  1!  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  sulfurique  concentré.  11 
se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  amorphe  et  très-divisé?,  lors- 
qu'on ajoute  de  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate  soliible  à  la  solu- 
tion, même  très-étendue,  d'un  sel  de  baryum. 

Carbonate  de  baryum  CO''Ba.  —  Poudre  blanche  amorphe 
qu'on  obtient  par  double  décomposition  en  ajoutant  une  solution 
de  carbonate  sodique  à  une  solution  de  sulfure  de  baryum.  Le  car- 
bonate de  baryum  naturel  qu'on  nomme  ivithérite  est  abondant  et 
cristallise  en  prismes  orthorhombiques. 

Caractères  des  sels  barytiques.  —  Ils  ne  précipitent  ni  par 
l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfure  d'ammonium.  Le  carbonate 
de  sodium  y  fait  naître  un  précipité  blanc.  Même  très-élendus,  les 
sels  de  baryum  donnent,  avec  l'acide  sulfu.  ique,  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'acide  azotique. 

STRONTIU.M 

Sr=8-,5 

A  côté  du  baryum  vient  se  placer  le  strontium  :  les  composés  de  ce 
dernier  métal  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  ceux  du  premier. 

Le  strontium,  entrevu  par  II.  Davy  en  1808,  a  été  isolé  récem- 
ment par  MM.  Bunsen  et  Matthiessen  à  l'aide  d'un  procédé  analogue 
à  celui  qui  sert  à  la  préparation  du  baryum.  M.  Matthiessen  le  dé- 
crit comme  un  métal  jaune  d'une  densité  de  2,50  à  2,58,  plus  dur 
que  le  plomb  et  décomposant  l'eau  dèja  à  froid. 

Le  strontium  forme  avec  l'oxygène  un  proloxiide  SrO  et  un 
bioxyde  SrO*. 

Le  chlorure  de  slronlium  SrCP,  cristallise  en  aiguilles  déliques- 
centes qui  renferment  trois  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Il 
est  très-soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool.  La  solution 
alcoolique  brûle  avec  une  flamme  rouge- 
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* 
L'azotale  de  strontium  (AzO^rSr,  qu'on  prépare  comme  l'azolate 

de  baryum,  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  chaude  en  octaèdres 
anhydres,  et  cristalHse  à  une  basse  température  en  tables  clinorhom- 
biques  renfermant  5  molécules  d'eau  de  cristallisation.  (Laurent.) 
On  trouve  dans  la  nature  le  carbonate  de  strcntium  CO'Sr  (stron- 
tianite)  et  le  sulfate  SO*Sr  (célestine).  Ces  deux  sels  sont  insolu- 
bles dans  l'eau  et  se  déposent  sous  forme  de  précipités  blancs,  lors- 
qu'on ajoute  un  carbonate  ou  un  sulfate  soluble  à  la  solution  d'un 
sel  de  strontium.  Toutefois  le  sulfate  de  strontium  est  moins  inso- 
luble que  celui  de  baryum. 

CALCIUM 

Ca  =  40 

La  chaux,  que  tout  le  monde  connaît,  est  l'oxyde  d'un  métal 
qu'on  nomme  calcium.  D'après  .MM.  Liès-Bodard  et  Jobin,  on  peut 
isoler  ce  métal  en  décomposant  l'iodure  de  calcium  par  le  sodium 
dans  un  creuset  de  fer.  SI.  Matthiessen  l'a  obtenu  en  décomposant 
le  chlorure  de  calcium  fondu  par  le  courant  de  la  pile. 

Le  calcium  présente  un  éclat  jaune  lorsqu'il  est  fraîchement  limé. 
Il  se  ternit  rapidement  à  l'air  humide  en  se  couvrant  d'une  couche 
grisâtre  d'hydrate.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  s'enflamme 
et  brûle  avec  une  flamme  éblouissante.  Il  décompose  l'eau  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

OXYDE  ET  HYDRATE  DE  CALCILM. 

La  chaux  ou  oxyde  de  calcium  CaO  s'obtient  par  la  calcinalicn 
du  carbonate  dans  des  fours  particuliers  qu'on  nomme  fours  à  chaux. 
Elle  se  présente  en  gros  fragments  grisâtres,  compactes,  durs,  qui 
sont  la  chaux  vive. 

Elle  est  infusible  aux  températures  les  plus  élevées.  Exposée  à 
l'air,  elle  attire  l'iiumidité  et  l'acide  carbonique;  elle  augmente  do 
volume  et  finit  par  se  convertir  en  une  poudre  blanche,  mélange  de 
carbonate  et  d'hydrate  de  calcium.  Lorsqu'on  l'arrose  avec  de  l'eau, 
elle  s'en  imprègne  sans  donner  lieu  d'abord  à  aucun  phénomène 
particulier;  mais  au  bout  de  quelques  instants,  les  morceaux  im- 
bibés d'eau  commencent  à  s'échauffer  et  à  rép;uidre  des  vapeurs. 
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puis  ils  se  rendillent  et  augmentent  de  volume;  si  la  qu;mlité  d'eau 
est  assez  considérable,  la  chaux  vive,  après  avoir  foisonné,  comme 
on  dit,  se  convertit  en  une  poudre  blanche  qui  est  la  chaux  éteinte  ; 
c'est  l'hydrate  calcique  : 

CaO  +  IPO  =  CaO-H* 

Lorsqu'on  délaye  la  chaux  éteinte  dans  l'eau,  on  obtient  une 
bouillie  blanche  qu'on  nomme  lait  de  cliatix. 

Si  on  la  jette  sur  un  liltre,  il  passe  une  liqueur  limpide  qui  pos- 
sède une  réaction  alcaline,  car  elle  renferme  une  petite  quantité 
d'hydrate  de  calcium  en  dissolution;  c'est  Veau  de  chaux. 

Cet  hydrate  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Emploi  de  la  chaux  dans  les  constructions.  —  Tout  le 
monde  sait  qu'on  fait  un  grand  usage  de  la  chaux  dans  les  construc- 
tions, soit  aériennes,  soit  hydrauliques.  Les  calcaires  qui  servent  à 
la  préparation  de  la  chaux  étant  rarement  purs,  il  en  résulte  que  le 
produit  de  leur  CMlcinalion  offre  diverses  qualités,  suivant  la  nature 
et  les  proportions  des  matières,  avec  lesquelles  la  chaux  reste  mé- 
langée, et  qui  sont  :  une  petite  quantité  de  magnésie  et  d'oxyde  de 
fer,  et  surtout  de  l'argile.  On  nomme  chaux  grasse  celle  qui  provient 
de  calcaires  presque  purs  :  en  s'éteignant,  elle  s'échauffe  et  foi- 
sonne beaucoup.  Elle  forme  avec  l'eau  une  pâte  liante  et  grasse, 
laquelle,  mélangée  avec  du  sable,  donne  les  mortiers  ordinaires.  La 
chaux  maigre  provient  de  la  calcination  de  calcaires  impurs  :  elle 
renferme  une  petite  quantité  de  magnésie,  d'oxyde  de  fer  et  d'ar- 
gile. Elle  est  grise.  Au  contact  de  l'eau,  elle  s'échauffe  peu  et  aug- 
mente à  peine  de  volume.  Des  calcaires  renfermant  10  à  30  pour 
100  d'argile  donnent  par  la  calcination  des  chaux  hydrauliques. 
Celles-ci  font  prise  sous  l'eau,  c'est-à-dire  qu'elles  s'y  solidifient 
au  bout  de  quelques  jours  et  acquièrent  peu  à  peu  une  grande 
dureté.  Cette  curieuse  propriété  motive  leur  emploi  dans  les  con- 
structions hydrauliques.  De  telles  chaux  sont  jaunes  :  en  s'étei- 
gnant, elles  s'échauffent  peu  et  n'augmentent  guère  de  volume.  Mé- 
langées avec  du  sable,  elles  donnent  des  mortiers  hydrauliques  qui 
durcissent  sous  l'eau.  On  peut  aussi  préparer  des  mortiers  possé- 
dant cette  dernière  propriété  en  mélangeant  de  la  chaux  avec  des 
matières  argileuses  cuites,  telles  que  tuiles,  poteries,  briques  pi- 
lées.  Certaines  roches  argileuses,  dénature  volcanique,  comme  les 
pouzzolanes,  qui  abondent  près  du  Vésuve,  donnent  une  chaux 
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hydraulique  excellente,  lorsqu'on  les  mélange  avec  de  la  chaux 
grasse . 

On  nomme  ame?i<  une  variété  de  chaux  qui  résulte  de  la  calcina- 
tion  de  calcaires  renf.'rmant  de  40  à  50  pour  100  d'argile.  Mélangé 
avec  de  l'eau,  le  ciment  se  prend,  comme  le  plâtre,  au  bout  de 
quelques  instants  en  une  masse  solide.  Yicat  a  fait  voir  qu'on  pou- 
vait se  procurer  artiticiellemeiit  diverses  variétés  de  chaux  hydrau- 
liques et  de  ciment,  en  cuisant  convenablement  du  carbonate  de 
chaux  (criTie  de  Meudon)  avec  des  proportions  variables  d'argile. 
D'après  lui,  les  mortiers  aériens  se  prennent,  par  la  raison  que  la 
chaux  grasse  attire  peu  à  peu  l'acide  carbonique  de  l'iiir,  formant 
un  carbonate  qui  durcit  et  contracte  une  grande  adhérence  avec  les 
grains  de  sable  mélangés.  Le  durcissement  des  chaux  et  mortiers 
hydrauliques  serait  dû  à  une  autre  cause  :  l'argile  qu'ils  renferment 
à  l'état  anhydre  tend,  d'après  Yicat,  à  s'hydrater  et  à  former  avec 
la  chaux  un  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux,  ou  un  silicate 
et  un  aluminate  calciques.  composés  insolubles  qui  prennent  une 
grande  cohérence  au  contuct  de  l'eau. 

CHLORURE  DE  C\LCIUM. 

CaCl» 

On  le  prépare  en  dissolvant  le  marbre  blanc  ou  la  craie  dans  l'a- 
cide chlorhydrique.  Convenablement  concentrée,  cette  solution 
laisse  déposer  de  gros  prismes  à  G  pans  qui  renferment  6  molécules 
d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  très-déliquescents  et  se  dissolvent 
dans  l'eau,  en  produisant  un  abaissement  de  température. 

Expérience.  Je  mélange  rapidement  ces  cristaux  avec  leur  poids 
déneige  ou  de  glace  pilée;  en  plongeant  un  thermomètre  dans  ce 
mélange,  je  constate  un  abaissement  notable  de  la  température, 
qui  peut  aller  jusqu'à  —  45°. 

Chauffés,  ces  cristaux  fondent  dans  leur  eau  ;  ils  en  perdent 
k  molécules  à  200°  et  le  reste  au-dessous  du  rouge,  en  même  temps 
que  la  masse  sèche  subit  la  fusion  ignée.  Par  le  refroidissement, 
le  chlorure  de  calcium  fondu  se  prend  en  une  masse  blanche  cris- 
talline. C'est  sous  cette  forme  qu'on  l'emploie  ordinairement  pour 
dessécher  les  gaz. 

Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  aisément  dans  l'alcool. 
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AZOTATE  DE  CALCIUM. 

(AzO»;*Ca  +  411«0 

Ce  sel  se  forme  nalurcllemenl  dans  le  voisinage  de  nos  demeu- 
res, dans  le  sol  de  nos  caves,  dans  les  murs  humides.  11  est  contenu 
dans  ce  qu'on  nomme  les  matériaux  salpêtres.  ïl  existe  en  dissolu- 
lion  dans  certaines  eaux  de  source  et  de  puits.  On  l'obtient  en  sa- 
turant le  carbonate  de  chaux  par  l'acide  azotique.  Il  est  très-soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  11  cristallise,  mais  difficilement,  en  pris- 
mes clinorhombiques,  à  6  pans,  déliquescents,  renfermant  4  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation. 

CARBONATE  DE  CALCIUM. 

(CAREONATF.   DE   CUACX.) 

CO'Ca  =  CaO.CO* 

On  le  rencontre  dans  la  nature  en  grande  abondance  cl  sous  dif- 
férentes formes.  A  l'état  cristalHsé,  il  constitue  le  spath  d'Islande 
et  l'aragonite;  le  premier  crist;;ilise  en  rhomboèdres  incolores, 
transparents,  fortement  biréfringents;  le  second  en  prismes  droits 
à  base  rectangle. 

Le  marbre,  les  différents  calcaires,  la  craie,  constituent  d'autres 
variétés  de  carbonate  de  chaux  naturel.  L'eau  pure  ne  dissout  que 
de  faibles  traces  de  ce  sel  ;  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  en 
prend  une  plus  grande  quantité,  en  le  convertissant  en  bicarbonate. 
C'est  dans  cet  état  qu'il  est  contenu  dans  les  eaux  telluriques 
(page  78). 

On  peut  préparer  le  carbonate  de  calcium  par  double  décompo- 
sition, en  ajoutant  une  solution  de  carbonate  de  sodium  à  une 
solution  de  chlorure  de  calcium. 

Chauffé  au  rouge  vif,  il  se  décompose  complètement  en  chaux 
et  anhydride  carbonique. 

SULFATE  DE  CALCIUM. 
(sulfate  de  chaux.) 

SO*Ca 

On  rencontre  ce  sel  sous  deux  états  dans  la  nature.  Anhydre,  il 
constitue  l'anhydrile  des  minéralogistes.  Combiné  avec  2  molécules 
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d'eau  de  cristallisation,  il  forme  le  gypse  ou  la  pieire  à  i)làtre.  Le 
gypse  se  présente  quelquefois  en  cristaux  groupés  sous  forme  de 
fer  de  lance,  divisibles  en  lames  minces  et  transparentes,  et  qui  se 
laissent  entamer  par  l'ofigle.  Certaines  variétés  de  gypse  consti- 
tuent l'albâtre  gypseux.  Toutes  ces  variétés  de  sulfate  de  chaux 
hydraté  renferment  21  pour  100  d'eau. 

Chauffé  à  80'  dans  un  courant  d'air  ou  à  1 15°  en  vase  clos,  le 
sulfate  hydralé  SO»Ca  +  211-0  abandonne  2  molécules  d'eau  et  se 
convertit  en  sulfate  de  calcium  anhydre.  De  120  à  lôO",  cette  dés- 
hydratation est  rapide  et  complète.  On  l'effectue  en  grand  dans  les 
fours  à  plâtre.  Dans  cet  état,  le  sulfate  de  chaux  est  apte  à  reprendre 
son  eau  de  cristallisation. 

Expérience.  Je  délaye  dans  l'eau  du  plâtre  en  poudre,  de  manière 
à  former  une  bouillie  claire,  que  je  verse  dans  un  moule.  Au  bout 
de  quelques  minutes,  le  tout  s'est  épaissi  de  manière  à  former  une 
masse  compacte  qui  remplit  exactement  toute  la  cavité  du  moule. 
En  s'hydrafant,  les  particules  du  sulfate  de  calcium  ont  pris  la 
forme  cristalline  et  ont  éprouvé  une  augmentation  de  volume. 

Cette  importante  propriété  motive  l'emploi  du  plâtre  dans  les 
constructions. 

Le  sulfate  de  calcium  est  peu  sohible  dans  l'eau.  1,000  parties 
d'eau  bouillante  en  dissolvent  un  peu  plus  de  2  parties;  à  55°,  elles 
en  dissolvent  2,64  parties;  a  20°,  2,05  parties. 

IIYPOCIILORITE  DE  CÂiaUlI. 
Cl»0*Ca  =  CaO,Cl*0 

Ce  sel  existe  dans  un  produit  très-employé  dans  les  arts  sous  le 
nom  de  chlorure  de  chaux,  et  qu'on  obtient  en  exposant  la  chaux 
bien  hydratée  à  l'action  du  chlore  ;  c'est  un  mélange  de  chlorure 
de  calcium  et  d'hypochlorite  calcique  : 

4C1     -h    2CaO    =    CaCl-     -h    Cl«0*Ca 

Clilorure  Uypochlorile 

de  culcium.  de  calcium. 

Pour  exécuter  celle  opération  dans  les  arts,  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  chlore  sur  de  la  chaux  éteinte,  en  couches  minces,  sur  les 
iablet»es  disposées  le  long  des  murs  d'une  chambre  en  maçonnerie. 
Le  chlore  est  préparé  d;ms  des  lourilles  en  grès  A,  ciiauffées  au 

I'.) 
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bain-marie,  lavé  dans  des  bonbonnesD,  puis  conduit  dans  la  partie 
supérieure  de  la  chambre  par  le  tube  G.  Pour  assurer  la  conser- 
vation du  chlorure  de  chaux,  on  y  laisse  toujours  -mi  excès  de 
rlumx. 


101. 


Le  chlorure  de  chaux  est  un  agent  décolorant  très- énergique  ;  il 
doit  cette  propriété  à  l'hypochlorite  de  calcium  qu'il  renferme  et 
qui  se  décompose  sous  l'influence  des  acides. 

Expérience.  Je  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solution 
de  chlorure  de  chaux  :  immédiatement  du  chlore  se  dégage  avec 
effervescence. 

Voici  comment  on  peut  concevoir  cette  réaction  : 

L'acide  chlorhydrique  commence  par  former  de  l'acide  hypoclilo- 
reux  avec  l'hypochlorite  : 

2I1G1    -+-     Cl-O^Ca    =    CaCr-    -f-    2C10U 

Ilypoclilorite  Chlorure  Acide 

calcique.  de  calcium.        hypoclilureux. 

Dans  la  seconde  phase  de  la  réaction,  l'acide  hypochloreux,  rais 
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en  liberté,  en  ré.ngissant  sur  le  chlorure  de  calcium,  forme  de  la 
chaux  et  du  chlore  : 

CaCl^    +      2C1011     =    CaO'H*     +    2C1« 

Acidi>  Hydrate 

hypoililoi'ciix.  de  calcium. 

L'indrale  de  calcium  est  saturé  par  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique,  de  manière  à  reconstituer  du  chlorure  de  calcium.  Ce  sel 
est  donc  sans  cesse  décomposé  et  reformé  de  nouveau. 

La  décomposition  du  chlorure  de  chaux  s'accomplit  sous  Tin- 
fluence  des  acides  les  moins  énergiques,  tels  que  l'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  chlorure  de  chaux,  i'hypo- 
chlorite  qu'elle  renferme  se  convertit  en  chlorate  et  en  chloriu"e. 


5Cl*0*Ca    = 

=     (C10-^)2Ca 

+    2CaCl* 

Hypoililoritc 

Chlorate 

Cliinrure 

de  calcium. 

de  calcium. 

de  calcium. 

Caractères  des  sels  de  calcium.  —  Ils  ne  se  précipitent  ni 
par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfure  d'ammonium.  Le  carbo- 
nate sodique  y  forme  un  précipité  blanc  gélatineux.  L'acide  sulfu- 
rique  et  les  Milfates  solubles  y  font  naître  un  précipité,  si  les  liqueurs 
sont  concentrées  ou  moyennement  étendues.  L'acide  oxalique,  ou 
mieux  l'oxalate  d'ammonium,  produit  dans  les  solutions  calciques, 
même  les  plus  étendues,  un  précipité  blanc  d'oxalate  calciquc. 

MAGNÉSIUJI 

Mg  =  24 

Expérience.  Voici  un  faisceau  de  fils  métalliques  d'un  blanc  gri- 
sâtre, peu  brillants,  légers.  Je  chauffe  un  des  bouts  dans  la  flamme 
d'une  lampe  à  alcool,  et,  dès  qu'il  est  incandescent,  je  plonge  les  fils 
dans  un  flacon  d'oxygène.  Ds  brûlent  avec  un  éclat  incomparable 
que  l'œil  ne  sujiporte  pas  :  en  même  temps,  leflacon  se  remplit  de 
fumée,  qui  se  condense  en  une  poussière  blanche,  produit  de  la 
combustion.  Cette  poussière  est  la  magnésie,  et  le  métal  qui  l'a 
formée  est  le  magnésium.  Il  a  été  découvert  par  JI.  Bussy.  M.  Mat- 
thiessen  l'a  obtenu  en  décomposant  le  chlorure  de  magnésmra 
fondu  pur  le  courant  de  la  pile. 

Préparation.  —  Pour  préparer  le  magnésiiim  en  quantité  no- 
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table,  MM.  Deville  et  Caron  recommandent  de  chauffer  au  rouge, 
dans  un  creuset  couvert,  un  mélange  de  600  grammes  de  chlorure 
de  magnésium,  de  100  grammes  de  chlorure  de  sodium,  de  100 
grammes  de  fluorure  de  calcium  et  de  100  grammes  de  sodium 
coupé  en  petits  morceaux.  Le  chlorure  de  magnésium  est  réduit  par 
le  sodium,  et  le  magnésium  se  rassemble  en  globules,  au  milieu  de 
la  masse  fondue,  qu'on  a  soin  d  agiter  avec  une  bnguelte  defer.  Ces 
globules,  incrustés  jfprés  le  refroidissement  dans  la  scorie,  sont 
rassemblés  et  introduits  dans  une  nacelle  de  charbon,  qu'on  chauffe 
Hu  rouge  vif  dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  magnésium  se  vola- 
lilise  et  se  condense  plus  loin.  On  le  fond  avec  un  flux  composé  de 
chlorure  de  magnésium,  de  chlorure  de  sodium  et  de  fluorure  de 
calcium.  Le  métal  se  rassemble  au  fond  du  creuset. 

Le  magnésium  possède  une  densité  de  1,74  à  1,75.  11  fond  vers 
500".  Il  décompose  l'eau  à  froid,  mais  lentement. 

OXYDE  DE  MAGNÉSIUM  OU  MAGNÉSIE. 
MfO 

Ce  corps  s'obtient  en  calcinant  la  magnésie  blanche  ou  hydrocar- 
bonate de  magnésium.  C'est  une  poudre  blanche,  légère,  insipide, 
infusible.  Elle  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau,  mais  s'y  combine  en  se 
transformant  en  hydrate  MgO-ll-  =  MgO,ir-0.  Un  papier  de  tournesol 
rouge,  plongé  dans  cette  bouillie,  bleuit  lentement. 

L'hydrate  de  magnésium  se  précipite,  lorsqu'on  ajoute  une  solu-  - 
tion  de  potasse  caustique  à  la  solution  d'un  sel  de  magnésium. 

La  magnésie  calcinée  est  fréquemment  employée  en  médecine. 

CULORURE  DE  MAGNÉSIUM. 
MgCl* 

On  le  connaît  à  l'état  anhydre  et  à  l'état  cristallisé.  Pour  préparer 
le  chlorure  de  magnésium  anhydre,  on  dissout  le  carbonate  dans 
l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  à  la  solution  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  l'on  évapore  à  siccité.  On  obtient  ainsi  un  chlorure 
double  de  magnésium  et  d'ammonium,  qu'on  peut  dessécher  par- 
faitement. On  introduit  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de  terre, 
et  l'on  chauffe  :  le  chlorure  d'ammonium  se  volatihse  et  le  chlo- 
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rurc  de  mngnésium  reste  à  l'état  fondu,  et  se  prend  par  le  refroidis 
sèment  en  une  masse  nacrée  et  incolore. 

11  est  très-soluble  dans  l'eau.  Une  solution  de  carbonate  de  ma- 
gnésium dans  lacide  chlorhydrique,  convenablement  concentrée, 
laisse  déposer  des  cristaux  prismatii|ues  déliquescents,  qui  renfer- 
ment 6  molécules  d'eau  de  cristallisation.  On  ne  saurait  ni  dessé- 
cher ces  cristaux,  ni  même  évaporer  à  siccilé  la  solution  qui  les  a 
laissés  déposer,  sans  décomposer  le  chlorure  par  l'action  de  l'eau; 
le  chlorure  de  magnésium  se  convertit,  en  effet,  dans  ces  circon- 
stances, en  acide  chlorhydrique  et  en  magnésie. 

MgCl*  +  H^O=i211Cl+MgO 
CARBONATE  DE  MAGNÉSIUM. 

(carbonate  de  UAGNÉSIE.) 

CO»Mg 

On  trouve  dans  la  nature  du  carbonate  anhydre  CO^Slg  (giober- 
tite),  qui  cristallise  en  rhomboèdres,  très-voisins  de  ceux  de  la  chaux 
carbonatée.  On  rencontre  aussi  des  amas  considérables  d'un  car- 
bonate double  magnésien  et  calcaire,  qu'on  désigne  sous  le  nom 
de  dolomie. 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  bouillante  de  sulfate  de  magné- 
sium par  un  excès  de  carbonate  sodique,  il  se  dégage  du  gaz  carbo- 
nique, et  il  se  forme  un  précipité  qui  renferme  à  la  fois  du  carbonate 
et  de  l'hydrate  de  magnésium  (hydrocarbonate  de  magnésium). 

Séché,  ce  précipité  constitue  la  magnésie  blanche  des  pharmacies. 

SULFATE  DE  MAGNÉSIUM. 
SO*Mg  -r-  -U*0 

Ce  sel  existe  en  dissolution  dans  l'eau  de  la  mer  et  dans  certaines 
eaux  minérales  purgatives,  comme  celles  de  Sedlitz,  en  Bohême,  et 
d'Epsom,  en  Angleterre.  De  là  le  nom  de  sel  de  Sedlitz  ou  sel  d'Ep- 
som  qu'on  donnait  autrefois  à  ce  sel. 

A  Slassfurth,  on  le  rencontre  cristallisé  avec  une  moléculo  d'eau 
kiesérite)  et  mélangé  avec  du  sulfate  anhydre. 

11  se  dépose  des  eaux  mères  des  marais  salants,  lorsqu'elles  s'é- 
vaporent à  la  température  de  l'été.  (Balard.) 


338  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

Lorsqu'il  se  sépare  à  la  température  ordinaire  de  sa  solution 
aqueuse,  moyennement  concentrée  à  chaud,  il  cristallise  en  pris- 
mes orthorhombiques,  incolores,  transparents.  A  0°,  il  se  dépose 
avec  12  molécules  d'eau;  à  30°,  avec  6  molécules. 

Sa  saveur  est  désagréable,  à  la  fois  salée  et  amère.  Lorsqu'on 
chauffe  le  sulfate  de  magnésium  cristallisé  avec7  molécules  d'eau,  il 
fond  d'abord  dans  son  eau,  et  en  perd  ensuite  6  molécules.  A  132°, 
il  en  relient  encore  une  molécule,  qu'il  ne  perd  qu'à  210°. 

Il  est  très-soluble  dans  l'eau.  100  parties  d'eau  à  0°  dissolvent 
25,76  parties  de  sulfate  anhydre,  et,  pour  chaque  degré  de  tempé- 
rature, 0,47816  en  plus.  (Gay-Lussac.) 

Le  sulfate  de  magnésium  forme  avec  le  sulfate  de  potassium  un 
sulfate  double. 

SOMvSSO\Vg  + 611^0 

Caractères  des  sels  magnésiens.  —  Ils  ne  précipitent  ni 
par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfure  d'ammonium.  Le  carbo- 
nate de  sodium  y  fait  naître  un  précipité  blanc  floconneu.v.  La  po- 
tasse et  l'ammoniaque  y  forment  un  précipité  blanc.  L'ammoniaque 
n°  les  précipite  pas  d'une  liqueur  acide  ou  additionnée  de  sels  anj- 
moniacaux.  Le  phosphate  sodique,  additionné  d'ammoniaque,  y 
forme  un  précipité  grenu  de  phosphate  ammoniaco-magnésien, 

ALUMINIUM 

Al  =  27 

Voici  un  métal  qui  est  resté  longtemps  à  l'état  de  curiosité  chi- 
mique, et  qui  est  devenu  usuel  depuis  quelques  années.  Il  a  été  dé- 
couvert, en  1827,  par  M.  Wœhler.  M.  II.  Sainte-Claire  Deville  a  réussi, 
en  1854,  à  le  préparer  en  grand.  On  l'obtient  en  décomposant,  par 
le  sodium,  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  : 

Al-Ci6,2NaCl  +  3Na2  =  8NaCl  +  Al« 

Dans  l'industrie,  on  exécute  celte  opération  dans  un  four  à  ré- 
verbère, chauffé  au  rouge  vif  et  dans  lequel  on  projette  un  mé- 
lange de  sodium,  de  chlurure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  et 
de  cryolithe.  Ce  dernier  corps  sert  de  fondant.  C'est  un  fluorure 
double  d'aluminium  et  de  sodium  qu'on  trouve  au  Groenland. 

L'aluminium  est  un  métal  blanc  dont  la  surface  polie  présente 
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une  It'inte  légèrement  bleuâtre.  11  est  ductile,  nialléable,  très-so- 
nore, bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité.  11  est  aussi  lé- 
ger que  le  verre  et  la  porcelaine,  sa  densité  ne  dépassant  pas  2,56- 
L'aluminium  est  inaltérable  à  l'air,  même  humide.  Chaulfé  en 
feuilles  minces,  dans  un  courant  d'oxygène,  il  brûle  et  se  convertit 
en  alumine.  Les  acides  azotique  et  sulfurique  l'attaquent  difficile- 
ment. L'acide  chlorhydrique  le  dissout  rapidement  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Il  est  attaqué  de  même  par  les  soluticns  bouillantes 
de  potasse  et  de  soude  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme 
des  nluminates. 

OXYDE  D'ALUMIMUM  OU  ALUMINE. 

Le  corindon,  pierre  précieuse,  très-dure,  est  formé  pai-  de  l'alu- 
mine anhydre.  On  le  nomme  rubis  oriental  lorsqu'il  est  coloré  en 
rouge,  saphir  lorsqu'il  présente  une  coloration  bleue,  topaze  orien- 
tale lorsqu  il  offre  une  teinte  jaune.  L'emert  est  une  sorte  de  corin- 
don opaque,  gianulaire  et  coloré  par  une  petite  quantité  d'oxyde 
de  fer. 

Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  à  une  solution  d'a- 
lun, il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  il  se  forme  un  précipité  gé- 
latineux qui  est  de  l'alumine  hydratée. 

Ce  précipité  se  dissout  aisément  dans  la  potasse  caustique.  Chauffé, 
il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  alumine  sèche.  Celle-ci  est  indé- 
composable par  la  chaleur.  Elle  ne  fond  que  dans  la  flamme  du  cha- 
lumeau à  gaz  hydrogène  et  oxygène.  En  fondant  au  chalumeau  oxhy- 
drique de  l'émeraude  de  Limoges,  avec  diverses  substances,  telles 
que  le  sable,  le  kaolin,  le  talc,  la  chaux  ajoutés  comme  fondants, 
M.  Gaudin  est  parvenu  à  fabriquer  des  pierres  fines,  inattaquables 
il  la  lime  et  au  moins  aussi  dures  que  le  cristal  de  roche. 

L'alumine  est  irréductible  par  le  charbon  aux  plus  hautes  tem- 
pératures; elle  ne  se  réduit  que  par  l'action  ccmbinée  du  charbon 
et  du  chlore  :  il  se  forme  alors  du  chlorure  d'aluminium. 

CULORURE  DALUMISIUM. 
Al'CI» 

Liorsqu'on  dirige  un  c"uranl  de  chlore  sur  un  mélange  incande»- 
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cent  d  alumine  et  de  charbon  ;  il  se  forme  du  chlorure  d'aluroinmir. 
et  de  l'oxyde  de  carbone  (Oersted). 

Al«05  +  oC  +  Cl«  =r  3C0  +  Al^Cie 

Le  chlorure  d'aluminium  ainsi  formé  est  une  substance  cristalline 
blanche,  quelquefois  légèrement  colorée  en  jaune,  fusible,  et  se  vo- 
latilisant à  une  température  peu  supérieure  à  100°.  Exposé  au  con- 
tact de  l'air,  il  répand  des  fumées  blanches  et  attire  l'huniidité.  Il 
se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur. 

On  obtient  une  solution  de  chlorure  d'aluminium  en  dissolvant 
l'alumine  en  gelée  dans  l'acide  chlorhydrique.  Évaporée,  cette  so- 
lution se  décompose  à  un  certain  degré  de  concentration  ;  elle  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  et  laisse  de  l'alumine. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  combine  facilement  avec  le  chlo- 
rure de  sodium  pour  former  un  chlorure  double,  Al-Cl^,2NaCl  fu- 
sible vers  200°. 

SULFATE  D'ALUMINIUM. 

(SO^l'Al*  -t-  18H«0 

On  le  prépare  dans  les  artsen  chauffant  avec  l'acide  sulfurique  des 
argiles  non  ferrugineuses.  11  cristallise,  mais  difficilement,  en  aiguil- 
les et  en  lames  minces  et  nacrées.  Dans  cet  état,  il  renferme  18  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation.  11  se  dissout  dans  2  parties  d'eau 
froide.  Chauffé  il  perd  d'abord  son  eau,  puis  à  une  température  plus 
élevée,  de  l'acide  sulfurique  anhydre  et  laisse  un  résidu  d'alumine. 

(S0*)'^A1-^  =  3S03  +  Al'O' 

On  voit  que  le  sulfate  d'aluminium  représente  5  molécules  d'acide 
sulfurique  dans  lesquelles  les  6  atomes  d'hydrogène  seraient  rem- 
placés par  Al*  hexatomique. 

SOM 

:â1^)" 
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(SO*)»Al«,SO*K*  -h  24ll»0 

Expérience.  Qu'on  verse  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  potassium,  une  solution  concentrée  de  sulfate  d'aluminium  ;  en 


SO^Il* 

SO* 

80*11''    +    Al^O'    =    511*0 

+   so* 

so*r- 

so* 
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agitant  le  liquide  avec  une  baguette,  on  voit  se  former  aussitôt  un 
dépôt  crist;illiu  qui  est  de  l'alun,  combinaison  des  deux  sulfates. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  abon- 
damment dans  l'eau  bouiihnile  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroi- 
dissement en  octaèdres  volumineux  et  transparents.  Chauffés,  ces 
cristaux  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  (24  molécules).  Eu 
la  perdant,  la  masse  fondue  se  boursoulle  beaucoup.  On  peut  ob- 
tenir l'alun  cristallisé  en  cubes.  C'est  sous  cette  forme  qu'on  le  pré- 
pare dans  le  voisinage  de  Civita-Vecchia  en  exploitant  un  minéral 
qui  renferme  les  éléments  de  l'alun,  avec  un  grand  excès  d*;dumine, 
et  qui  est  connu  sous  le  nom  d'alunile.  Cet  alun  cubique  porte  le 
nom  d'alun  de  Rome. 

On  peut  l'obtenir,  dans  les  laboratoires,  en  ajoutant  à  une  solu- 
tion chaude  d'alun  ordinaire  une  petite  quantité  de  carbonate  de 
potasse,  de  manière  que  le  précipité,  d'abord  formé,  se  dissolve  de 
nouveau  par  l'ngitation.  En  se  refroidissant  la  liqueur  laisse  dépo- 
ser des  cristaux  cubiques  ordinairement  opaques.  Ceux-ci  se  forment 
sous  l'influence  d'une  très-petite  quantité-de  sulfate  basique  (sulfate 
d'aluminium  combiné  avec  un  excès  d'alumine)  que  la  hqueur  ren- 
ferme, et  qui  passe  peut-être  dans  les  cristaux.  A  cette  légère  dif- 
férence près,  l'alun  octaédrique  et  l'alun  cubique  possèdent  la  même 
composition.  Celle-ci  est  exprimée  par  la  formule. 

(S0*)3A1«,S0*K-  +  Ull^-0 

On  obtient  un  alun  ammoniacal  en  ajoutant  du  sulfate  d'ammo- 
nium à  une  solution  de  sulfate  d'aluminium.  Cet  alun  possède 
une  constitution  analogue  à  celle  de  l'alun  ordin;.ire,  et  est  isomor- 
piie  avec  lui.  Il  renferme  : 

(S0*)5AI*  -H  SO*(Azll*)*  H-  24H-0 

Fortement  calciné,  il  laisse  un  résidu  d'alumine  pure. 

On  connaît  d'autres  aluns,  dans  lesquels  les  sesquioxydes  de  fer,  de 
manganèse,  de  chrome,  jouent  le  rôle  de  l'alumine  dans  la  formation 
d'aluns  jiiomo/7;/ies.  (Mitscherlich.)  En  réagissant  sur  l'acide  sulfuri- 
que,  ces  sesquioxydes  forment  des  sulfates  analogues .  u  sulfate  d'alu- 
minium et  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  R*05,5SU^ 

VI 

=  (S0*)^R*.  Ils  forment  avec  les  sulfates  S0*M*  des  aluns  qui  cris- 
uiiiisent  tous  en  octaèdres  réguliers  et  qui  peuvent  se  mêler  dans 
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uu  seul  et  même  crislal  sans  que  la  forme  de  celui-ci  soit  altérèf- 
par  l'effet  d'un  tel  mélange. 

Voici  la  nomenclature  et  la  composition  de  quelques-uns  de  ces 
importants  composés  : 

Alun  de  manganèse.     (SO*)'Mn*,SO*K''     4-    2411-0 

Alun  de  1er (SO*)'Fe-,SO»K^     -t-    2iH=0 

Alun  de  chrome.  .   .     (SO*)»Cr',SO*K*     -+-    illI'O 

On  voit  que  tous  ces  sulfates  doubles  possèdent  une  composition 
atomique  semblable  à  celle  de  l'alun  ordinaire. 


Les  composés  aluminiques  sont  très-répandus  dans  la  nature.  Le 
feldspath  orlliose  est  un  silicate  double  d'aluminium  et  de  potassium. 
Ce  dernier  métal  est  remplacé  par  le  sodium  dans  l'albite,  par  le 
calcium  dans  la  labradorite. 

11  existe  un  grand  nombre  d'autres  minéraux  qui  renferment  du 
silicate  d'aluminium  combiné  à  des  silicates  alcalins  ou  terreux.  Tels 
sont  le  grenat,  ridocrase,le  mica,  etc.  Les  zéolilhes  sont  des  silicates 
d'aluminium  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation. 

L'argile  est  un  silicate  d'aluminium  hydraté.  Elle  résulte  de  la 
désagrégation  du  feldspath  par  l'action  de  l'eau  et  de  l'air,  le  silicate 
alcalin  étant  dissous  et  éliminé  peu  à  peu.  L'argile  la  plus  pure  se 
nomme  kaolin  ou  terre  à  porcelaine.  Dans  le  kaolin,  l'acide  silicique, 
l'alumine  et  l'eau  sont  combinés  dans  les  proportions  indiquées  par 
la  formule  2SiU^A12U3,21I-^0. 

Parmi  les  argiles,  on  dislingue  les  argiles  plastiques,  qui  forment 
avec  l'eau  une  pâte  liante  et  qui  acquièrent  par  la  cuisson  une 
grande  dureté,  sans  fondre  :  elles  servent  à  la  fabrication  des  pote- 
ries, des  briques  réfractaires,  des  creusets.  Les  terres  à  foulon  sont 
des  argiles  qui  forment  avec  l'eau  une  pâte  peu  liante  et  qu'on  em- 
ploie pour  le  dégraissage  et  le  foulage  des  draps. 

Les  marnes  sont  des  mélanges  intimes  d'argile  et  de  craie,  em- 
ployés en  agriculture. 

Potc-ric».  —  L'argile  est  la  base  de  toutes  les  poteries.  On  y 
ajoute  généralement  une  matière  étrangère,  telle  que  le  sable,  le 
feldspath,  le  quartz  pulvérisé,  etc.,  qui  diminue  à  la  fois  la  plasti- 
cité de  l'argile  et  le  retrait  qu'elle  éprouve  par  la  cuisson.  On  divise 
les  poteries  en  poteries  demi-vilriliées,  telles  que  les  porcelaines  et 
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les  grès,  el  en  poteries  à  pâte  poreuse,  telles  que  les  faïences,  les 
poteries  communes  et  les  terres  cuites. 

Porcelaines.  Elles  sont  fabriquées  avec  le  kaolin,  auquel  on  ajoute 
Ju  sable,  qui  en  diminue  le  retrait,  et  du  feldspath,  qui  lui  fait 
éprouver  un  commencement  de  fusion  et  rend  la  masse  liauslucide. 
Ces  matières,  finement  pulvérisées  et  mélangées  avec  de  l'eau,  sont 
converties  en  une  pâte  que  l'on  malaxe  longtemps  pour  la  rendre 
homogène.  Les  pièces  façonnées  avec  cette  pâte  sont  soumises  à 
une  première  cuisson,  qui  leur  donne  une  certaine  cohérence.  La 
porcelaine  dégourdie  et  poreuse  que  l'on  obtient  ainsi  doit  être  en- 
duite d'un  vernis  ou  couverte  qui  doit  fondre  et  s'étaler  à  la  sur- 
face. Ce  vernis  est  formé  par  la  pegmatite,  mélange  de  quartz  et  de 
kaolin  qu'on  réduit  en  poudre  impalpable.  Celle-ci  élanl  délayée  dans 
l'eau,  les  pièces  sont  plongées  dans  cette  bouillie.  Elles  sont  alors 
prêtes  à  subir  une  seconde  cuisson,  dans  des  fours  où  la  tempéra- 
ture est  assez  élevée  pour  fondre  la  couverte  et  faire  éprouver  à  la 
pâle  un  commencement  de  vitrification. 

Grès  cérames.  On  les  fabrique  avec  les  matériaux  employés  pour 
la  porcelaine,  mais  moins  purs;  aussi  sont-ils  légèrement  colorés. 
On  les  cuit  à  une  haute  température,  et  on  les  recouvre  d'un  vernis 
en  jetant  dans  le  four,  sur  les  objets  incandescents,  du  sel  marin 
humide  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  forme  un 
silicate  double  d'aluminium  et  de  sodium  qui  fond  et  s'étale  à  la 
surface. 

Faïences.  Elles  sont  fabriquées  avec  de  l'argile  plastique  mêlée  de 
quartz  réduit  en  poudre  impalpable. 

Les  pièces  façonnées  avec  cette  pâte  sont  soumises  à  une  première 
cuisson,  puis  recouvertes  d'un  vernis  fusible,  formé  de  quartz,  de 
carbonate  de  potasse  et  d'oxyde  de  plomb.  Par  une  seconde  cuisson, 
la  pièce  se  recouvre  d'une  couche  vitreuse  et  imperméable,  de  sili- 
cate double  de  potassium  et  de  plomb.  Ce  vernis  est  transparent. 
Pour  les  faïences  communes,  il  convient  de  le  rendre  opaque  en  y 
ajoutant  de  l'oxyde  d'étain.  C'est  un  véritable  émail. 

Les  poteries  communes  qui  servent  aux  usages  culinaires  sont 
faites  avec  de  l'argile  ferrugineuse,  mêlée  de  sable  et  de  marne. 
Leur  couverte  est  formée  par  un  silicate  double  d'aluminium  et  de 
pio'.iib. 


Z'.i  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

FER 

Fe  =  56 

État  naturel  et  métallurgie.  —  Le  fer  est  le  plus  important 
de  tous  les  métaux.  La  pré|iaration  et  le  travail  en  sont  difficiles. 
Aussi  n'est-il  pas  le  premier  de»  métaux  dont  l'homme  civilisé  ail 
fait  usage.  Chacun  sait  que  l'âge  de  bronze  a  précédé  l'âge  de  fer.  Les 
premiers  hommes  qui  onl  employé  ce  métal  l'ont  extrait  peut-être 
de  ces  masses  qui  tombent  de  temps  en  temps  à  la  surface  du  globe 
et  qu'on  connaît  sous  le  nom  de  météorites.  Leur  principal  élé- 
ment est  le  fer  métallique.  11  y  est  allié  au  nickel,  au  cobalt,  au 
chrome. 

On  emploie  le  fer  sous  trois  états  :  à  l'état  de  fer  doux,  de  fonte, 
d'acier.  Le  fer  doux  est  du  fer  presque  pur  ;  la  fonte  est  une  com- 
binaison de  fer  avec  du  charbon  et  du  sihcium  ;  l'acier  renferme 
pareillement  du  charbon,  mais  en  moindre  proportion  que  la  fonte. 

Les  principaux  minerais  de  fer  sont  le  fer  magnétique  ou  pierre 
d'aimant  Fe^O*,  le  fer  oHgisteet  l'hématite  rouge  Fe-O^,  le  ferspa- 
thique  ou  carbonate  ferreux  CO^Fe.  Les  différents  hydrates  de  ses- 
quioxyde  de  fer  (fer  oolilhique,  hématite  brune,  etc.)  et  le  carbo- 
nate ferreux  mêlé  d'argile  (l'er  limoneux),  plus  abondants  que  les 
précédents,  sont  moins  riches  et  moins  estimés. 

Tous  ces  minerais  sont  oxydés.  La  métallurgie  du  fer  consiste  à 
les  réduire  par  le  charbon,  et  à  séparer  le  fer  réduit  de  la  gangue 
qui  est  ordinairement  siliceuse.  Deux  méthodes  sont  en  usage 
pour  arriver  à  ce  but.  La  première  consiste  à  chauffer  des  minerais 
riches,  avec  du  charbon  seulement  :  une  partie  de  l'oxyde  de  fer  se 
combine  alors  avec  la  gangue  pour  former  une  scorie  Irés-fusible 
(silicate  double  d'alumine  et  de  fer).  C'est  la  méthode  catalane.  L'au- 
tre consiste  à  mélanger  le  minerai  avec  du  charbon  et  du  carbonate 
de  chaux  :  la  gangue  se  combine  alors  avec  la  chaux  pour  former 
un  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  qui  ne  fond  qu'à  une  tem- 
pérature très-élevée.  Dans  ces  conditions,  le  fer  s'unit  à  une  por- 
tion du  charbon  pour  former  de  la  foîite.  C'est  la  méthode  deshauis 
fourneaux. 

l'  Mélliode  catalane.  Ou  ne  peut  l'appliquer  avec  avantage  qu'à 
des  minerais  très-riches,  dans  des  pays  où  le  combustible  est  cher, 
comme  en  EspaL-ne,  dans  les  Pyrénées,  en  Corse. 
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La  figure  102  représente  un  four  catalan.  C'est  un  four  à  cuve  en 
maçonnerie  avec  un  creuset.  On  y  place,  sur  une  couche  de  char- 
bon de  bois  bien  allumée,  doux  tas  juxtaposés  :  l'un  de  charl>on. 

du  côté  de  la  tuyère  ;  l'au- 
tre de  minerai,  du  côté  op- 
posé. Le  premier  est  double 
de  l'autre.  On  alimente  la 
combustion  par  le  vent  d'une 
soufflerie  D  qui  arrive  au 
bord  du  creuset.  Le  gaz  car- 
bonique produit  de  ce  côte 
se  convertit,  dans  l'épaisseur 
du  foyer  de  charbon,  en  oxyde 
de  carbone,  qui  réduit  le  mi- 
nerai en  le  traversant,  et  re- 
passe lui-même  à  l'état  de 
paz  carbonique.  Il  se  forme 
ainsi  du  fer  métallique.  En 
même  temps,  une  portion  de 
l'oxyde  ferrique,  réduit  à  lé- 
tat  d'oxyde  ferreux,  se  com- 
bine avec  la  gangue  pour  for- 
mer un  silicate  double  alu- 
mino-ferreux  qui  est  très- 
fusible  et  qui  constitue  le  laitier.  Quant  au  fer  réduit,  il  se  rassem- 
ble dans  le  creuset  sous  forme  d'une  masse  spongieuse,  que  l'on 
agglutine  et  que  l'on  forge  sous  le  marteau. 

2"  iléthodedcs  hauts  foumcaxLX.  On  peut  y  traiter  tous  les  mine- 
rais de  fer. 

Après  les  avoir  bocardés,  on  les  mêle  avec  du  calcaire  (castine)  et 
on  introduit  le  mélange  par  couches  alternatives  avec  du  charbon 
de  terre  dans  le  haut  fourneau. 

Le  haut  fourneau  offre  la  forme  de  deux  troncs  de  cône  superposés 
parleur  base.  Il  est  fermé  à  la  partie  inférieure  où  l'on  injecte  par  les 
tuyères  l'air  destiné  à  alimenter  la  combustion.  Il  est  ouvert  à  son 
sommet  où  on  le  charge  continuellement,  à  mesure  que  la  masse 
incandescente  s'affaisse  dans  le  fourneau,  et  que  la  masse  fondue  est 
extraite  au  dehors.  Celle-ci  se  rassemble  d'abord  dans  une  cavité 
placée  au  dessous  du  point  où  arrive  le  vent  de  la  tuyère,  et  se  sépare 
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dans  ce  crevsd,  en  métal  qui  gagne  le  fond  et  en  laitier  qui  déborde  et 

coule  au  dehors.  Quand  le  creuset  est  rempli  de  fonte,  on  lait  couler 


celle-ci  dans  des  canaux  creusés  dansdusaLle,  sur  le  sol  de  l'usine. 
Dans  ces  sortes  de  moules,  elle  se  solidifie  sous  forme  de  masses  à 
section  demi-circulaire,  qui  portent  le  nom  de  gueuses. 

Les  réactions  qui  se  passent  dans  le  haut  fourneau  présentent  un 
grand  intérêt.  A  la  parlie  inférieure  où  la  température  est  la  plus 
élevée,  il  se  produit  du  gaz  carbonique,  par  la  combustion  du  char- 
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buii  ;  plus  haut,  dans  la  partie  évasée,  ce  gaz  est  réduit  par  le  char- 
bon incandescent,  en  oxyde  de  carbone;  plus  haut  encore,  dans  la 
partie  où  le  haut  fourneau  se  rétrécit  de  nouveau,  et  où  la  tem- 
pérature atteint  le  roui;e  sombre,  le  gaz  oxyde  de  carbor.e  réduit 
l'oxyde  de  fer.  Il  se  forme  là  une  masse  spongieuse  de  fer  métal- 
lique. 

En  descendant,  ce  fer  s'unit  au  charbon  pour  former  la /"oh /c.  En 
même  temps,  la  silice  de  la  gangue  se  combine  avec  la  chaux  pour 
former  un  silicate  qui  fond  et  qui  va  constituer  le  laitier.  Une  pe- 
tite quantité  de  l'acide  silicique  est  réduite  dans  la  partie  la  plus 
chaude  du  fourneau,  avec  formation  de  silicium  qui  passe  dans  la 
fonte. 

V affinage  a  pour  but  de  réduire  la  fonte  en  fer  doux.  Cette  opé- 
ration consiste  à  enlever  à  la  fonte  la  plus  grande  partie  de  son  char- 
bon. Pour  cela  on  la  fond  au  contact  de  l'air  :  le  s-ilicium,  une  partie 
du  charbon  et  même  une  petite  quantité  de  fer  s'oxydent  pour  for- 
mer un  silicate  basique  dont  l'excès  d'oxyde  finit  par  être  réduit  par 
le  charbon  de  la  fonte.  Celle-ci,  appauvrie  en  charbon  et  en  silicium, 
devient  moins  fusible  et  se  convertit  en  masses  spongieuses  de  fer 
doux.  L'ouvrier  rassemble  ces  masses  et  les  porte  sous  le  marteau 
qui  en  exprime  les  scories.  Cet  affinage  se  fait  au  charbon  de  bois. 
Un  autre  procédé  consiste  à  faire  l'affinage  à  la  houille.  On  commence 
par  fondre  le  métal  au  feu  de  coke  dans  un  four  rectangulaire.  En 
injectant  de  l'air  à  la  surface  de  la  lonte  et  dans  la  masse  du  coke 
incandescent,  on  dépouille  la  fonte  brute  de  son  silicium  et  d'une 
portion  de  son  charbon.  Le  métal  ainsi  affiné  (fine-melal)  est  fondu 
ensuite  sur  la  sole  d'un  fourneau  à  réverbère,  sous  une  couche  de 
scories  ferrugineuses  et  de  battitures  de  fer.  L'oxygène  de  ces  ma- 
tières brûle  le  carbone  de  la  fonte.  Cette  dernière  opération  porte  le 
nom  de  piiddlage. 

Préparation  du  fer  pur.  On  obtient  du  fer  pur  en  réduisant  l'oxyde 
ferrique  pur  par  l'hydrogène  à  une  température  voisine  du  rouge, 
ou  encore  en  réduisant  du  chlorure  ferreux  anhydre,  placé  dans  un 
tube  de  porcelaine  incandescent,  par  un  courant  de  gaz  hydrogène. 
Celui-ci  se  porte  sur  le  chlore  pour  former  de  l'acide  chlorhydrique 
et  le  fer  reste  sous  forme  de  masse  grise,  spongieuse,  douée  de 
l'éclat  métallique  à  l'endroit  où  elle  revêt  la  surface  de  la  porcelaine. 
(Peligot.) 

Propriétés  du  fer  doux.  —  Le  fer  forgé  en  barres  n'est  point 
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chimiquement  pur.  Il  renferme  une  très-petite  quantité  de  carbone, 
des  traces  de  silicium,  de  soulre,  de  phosphore  et  même  d'azote. 
Le  fer  doux  le  plus  pur  est  celui  qui  est  étiré  et  qui  forme  les  fds 
de  clavecin  ou  les  pointes  de  Paris. 

La  densité  du  fer  forgé  varie  de  7,4  à  7,9.  Ce  métal  est  trés-te- 
nace,  ductile  et  malléable.  Le  fer  réduit  en  feuilles  se  nomme  tôle. 
La  tôle  recouverte  d'une  couche  d'étain  constitue  le  fer-blanc.  On 
nomme  fer  galvanisé  le  fer  recouvert  d'une  couche  de  zinc. 

Le  fer  ne  fond  qu'aux  températures  les  plus  élevées  qu'on  puisse 
produire  dans  un  fourneau  à  vent.  Ramolli  par  une  forte  chaleur 
rouge,  il  peut  se  souder  à  lui-môme,  propriété  très-importante 
pour  le  travail  de  ce  métal 

Le  fer  obéit  à  l'action  de  l'aimant  :  il  est  magnétique;  mais  il 
n'est  pas  susceptible  comme  l'acier  de  s'aimanter,  c'est-à-dire  de 
devenir  aimant  lui-même. 

Il  se  conserve  sans  altération  dans  l'an- sec,  à  la  température  or- 
dinaire. Au  rouge,  il  absorbe  l'oxygène  et  se  convertit  en  oxyde  noir 
de  fer  (oxyde  des  batlitures). 

On  peut  obtenir  le  fer  sous  forme  d'une  poussière  noire  très-té- 
nue, en  réduisant  l'oxyde  ferrique  très-divisé  par  un  courant  d'hy- 
drogène, à  une  température  aussi  basse  que  possible.  Dans  cet  état, 
le  fer  s'enflamme  à  l'air,  à  la  température  ordinaire  :  il  e?,t  pyropJio- 
rique. 

Le  fer  s'oxyde  rapidement  dans  l'air  humide  ;  il  se  couvre  de 
rouille,  et  la  rouille  est  un  hydrate  ferrique.  On  admet  quel'oxyda- 
liondu  fer  mouillé  par  l'eau  s'accomplit  d'abord  aux  dépens  de  l'oxy- 
gène dissous  dans  cette  eau,  et  qu'elle  continue  avec  plus  d'intensité 
dès  qu'une  légère  couche  d'hydrate  ferrique  s'est  déposée  sur  k 
métal.  Cet  hydrate  formant  avec  le  fer  lui-même  un  couple  voltaïque, 
il  en  résulte  que  l'eau  est  décomposée  :  l'hydrogène  déplacé  par  le 
fer  s'unit  en  partie  à  l'azote  de  l'air  pour  former  de  l'ammoniaque. 
On  a  observé,  en  effet,  que  la  rouille  renferme  toujours  une  petite 
quantité  d'ammoniaque. 

Le  fer  décompose  l'eau  à  la  température  rouge,  en  mettant  l'hy- 
drogène en  liberté  (page  75).  Il  se  dissout  aisément  dans  l'acide 
chlorhydrique  avec  dégagement  d'un  gaz  hydrogène  impur  et  fé- 
tide, iîon  oxydation  par  l'acide  azotique  présente  des  phénomènes 
ciu'ieux. 

Expériences.  1*  Je  verse  de  l'acide  azotique  faible  sur  des  pointes 
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de  Paris  bien  brillantes  :  le  métal  est  immédiatement  attaqué  et  S3 
dissout  avec  un  dégagement  abondant  de  vapeurs  rouges. 

2°  D'un  autre  côté,  le  même  métal  n'est  pas  attaqué  par  l'acide 
azotique  très-concentré  (monohydraté).  Ce  liquide  jaune  surnage  les 
pointes  de  Paris,  et  c'est  à  peine  si  je  vois  quelques  bulles  très- 
petites  se  dégager  de  la  surface  du  métal.  Je  décante  maintenant 
l'acide  concentré  et  je  le  remplace  par  l'acide  faible  qui  tout  à  l'heure 
attaquait  si  vivement  le  métal  :  il  ne  l'attaque  plus. 

En  séjournant  dans  l'acide  concentré,  le  fer  est  devenu  passif;  il 
s'est  recouvert  d'une  mince  couche  de  gaz  qui  protège  maintenant 
sa  surface.  Mais  il  suffit  que  je  le  louche  en  un  point  quelconque, 
avec  un  fil  de  cuivre,  que  je  plonge  rapidement  dans  la  liqueur, 
pour  que  l'action  de  l'acide  sur  le  fer  se  manifeste  de  nouveau  et  à 
l'instant  même. 

Ces  phénomènes  singuhers  se  rattachent  à  ce  qu'on  nomme  la 
passivité  du  fer. 

Fontes  et  aciers.  —  Les  propriétés  et  l'aspect  de  la  fonte  va- 
rient avec  la  proportion  de  charbon  et  de  silicium  qu'elle  contient. 
Le  ferne  forme  point  avecces  corps  un  composé  défini,  llssemblent 
s'être  dissous  dans  la  fonte  tant  quelle  est  liquide.  Lorsque,  étant 
saturée  de  charbon,  elle  se  refroidit  brusquement,  elle  forme  des 
masses  dures  et  cassantes,  plus  blanches  que  le  fer,  et  qui  semblent 
homogènes.  C'est  la  fonte  blanche.  Soumise  à  un  refroidissement 
lent,  elle  laisse  déposer,  à  l'état  de  graphie  lamelleux,  une  portion 
notable  du  charbon  qu'elle  renferme.  Moins  homogène,  elle  est 
alors  douée  d'une  certaine  mallèabiUté.  C'est  la  fonte  grise. 

Certaines  fontes  renferment  des  traces  de  soufre  et  de  phos- 
phore. Celles-ci  restent  blanches,  même  après  un  refroidissement 
très-lent.  D'autres  sont  lamelleuses  el  miroitantes:  elles  renferment 
du  manganèse  et  sont  très-riches  en  charbon. 

La  proportion  de  carbone  que  renferment  les  fontes  varie  entre 
2  et  5,  5.  p.  100.  L'acier  est  moins  carburé  :  il  renferme  de  0,7  à 
2  p.  100  de  charbon.  Les  quantités  de  carbone  que  renferment  les 
aciers  et  même  les  fontes  sont  telles,  qu'il  est  difficile  de  supposer 
que  ces  produits  constituent  de  véritables  carbures  de  fer. 

On  peut  obtenir  de  l'acier  par  une  décarburation  partielle  de 
la  fonte.  C'est  la  fonte  raanganésifère  qui  est  surtout  propre  à  cet 
usage.  On  la  soumet  à  un  affinage  partiel  en  la  maintenant  pendant 
quelques  heures  à  l'élat  liquide  soas  une  couche  de  scories  riclie> 
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en  oxyde  de  fer.  Une  partie  du  carbone  de  la  fonte   est  brûlée  par 
l'oxygène  de  cet  oxyde.  On  obtient  ainsi  Vacier  naturel. 

Le  fer  doux  peut  être  converti  en  acier.  L'opération  s'exécute 
dans  des  caisses  en  briques  réfractaires  dans  lesquelles  on  introduit, 
par  couches  alternatives,  des  barres  de  fer,  du  charbon  de  bois  pul- 
vérisé et  mêlé  avec  une  petite  quantité  de  cendres  et  de  sel  marin. 
Les  barres  se  trouvant  ainsi  isolées  au  milieu  d'un  lit  de  charbon, 
on  chauffe  au  rouge,  dans  un  four,  les  caisses  fermées.  Le  métal  in- 
candescent s'imprègne  de  charbon  et  se  trouve  converti,  l'opération 
terminée,  en  acier,  dit  de  cémentation. 

L'acier  le  plus  homogène  et  le  pins  estimé  est  Vacier  fondu.  On 
l'obtient  en  fondant  l'acier  brut  dans  des  creusets  placés  dans  un 
four  à  vent. 

Récemment  M.  Bessemer  est  parvenu  à  introduire  dans  la  fabri- 
cation de  l'acier  un  perfectionnement  important.  Son  procédé  con- 
siste à  introduire  dans  du  fer  fondu  et  complètement  afilné  des 
quantités  variables  d'une  fonte  convenablement  choisie. 

Dans  ce  procédé,  qui  porte  le  nom  de  son  inventeur,  la  décarbu- 
ration préalable  de  la 
fonte,  que  l'on  veut 
transformer  en  acier, 
est  produite  sous  l'in- 
fluence d'un  courant 
d'air  arrivant  sous  pi'es- 
sion  dans  le  métal  en 
fusion.  L'opération  s'ef- 
fectue dans  l'appareil 
représenté  (^gf.  104),  et 
que  l'on  nomme  con- 
vertisseur. Cet  appareil, 
qui  présente  une  forme 
ovoïde,  est  construit  en 
tôle  avec  un  fort  revête- 
ment de  briques  réfrac- 
taires. On  peut  lui  im- 
primer un  mouvement 
de  bascule.  L'air  arrive 
sous  pression  par  la  tuyère  qui  débouche  dans  la  partie  inférieure 
du  convertisseur.  Pour  faire  fonctionner  celui-ci,  on  le  remplit 


Fig.  104. 
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d'abord  de  coke  incandescent  ilont  on  active  la  combuàlion  par 
la  soufflerie.  Quand  il  est  porté  à  la  température  blanche,  on  vide 
le  coke  et  on  le  remplace  par  de  la  fonte  en  fusion,  en  inclinant 
le  convertisseur,  pour  empêcher  le  métal  fondu  de  couler  dans  la 
tuyère.  On  fait  alors  marcher  la  soufflerie  et  Ion  redresse  l'appa- 
reil. L'air  comprimé  barbotte  dans  la  fonte  et  en  brûle  tout  le  car- 
bone. L'orifice  supérieur  de  l'appareil  donne  issue  à  une  flamme 
d'une  grande  intensité.  L'aspect  de  cette  flamme  permet  de  juger 
de  la  marche  de  l'opération  et  en  indique  très-nettement  le  terme. 
A  ce  moment,  on  incline  l'appareil,  on  arrête  l'insufflation  de  l'air, 
et  on  ajoute  au  fer  affiné  la  quantité  de  fonte  nécessaire  pour  le 
transformer  en  acier,  environ  7  p.  400.  On  coule  ensuite  cet  acier 
fondu  dans  des  cylindres  préalablement  chauffés. 

Tout  le  monde  connaît  les  précieuses  qualités  del'acitr.  Il  est  sus- 
ceptible d'un  beau  poli.  Il  est  ductile  et  malléable  comme  le  fer  et 
se  laisse  forger  comme  lui.  A  la  température  où  celui-ci  se  ramollit, 
l'acier  fond.  Il  devient  dur  et  cassant  lorsqu'on  le  refroidit  brusque- 
ment après  l'avoir  chauffé  au  rouge.  Cette  opération,  qu'on  nomme 
la  trempe,  développe  dans  l'acier  des  qualités  nouvelles  :  l'élasticité, 
la  dureté.  Il  les  prend  à  des  degrés  divers,  suivant  la  rapidité  du 
refroidissement  et  suivant  la  différence  entre  la  température  où  il  a 
été  porté  et  celle  du  milieu  où  il  se  refroidit.  Plus  la  température 
était  élevée,  et  plus  le  refroidissement  était  rapide,  plus  grande  est 
la  dureté  qu'il  acquiert.  A  la  suite  d'un  refroidissement  très-lent, 
il  devient  malléable  comme  le  fer. 

Lorsqu'on  réchauffe  l'acier  trempé  et  qu'on  le  laisse  refroidir  en- 
suite lentement,  il  perd  sa  dureté  en  totalité  ou  en  partie.  Il  la  perd 
complètement  si  on  le  porte  à  la  température  où  il  avait  été  exposé 
avant  de  subir  la  trempe  elle-même.  Il  se  détrempe  incomplètement, 
cest-à-dire  qu'il  conserve  un  certain  degré  de  dureté  et  d'élasticité 
si  on  le  recuit  à  des  températures  inférieures.  On  peut  juger  à  l'avance 
des  qualités  qu'il  prendra  après  le  refroidissement,  par  les  teintes 
diverses  qui  se  développent  à  sa  surface  pendant  qu'on  le  réchauffe. 
Chacune  de  ces  teinles  correspond  à  une  température  déterminée. 


Le  jaune  paille 

correspond  à 

220* 

Le  brun 

— 

23:.- 

Le  bleu  clair 

— 

ÎSS-SKO* 

Le  bleu  indigo 

— 

205* 

Le  vert  d'eau 

— 

33I' 
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OXYDES  DE  FER. 
On  en  connatt  trois,  savoir  : 

L'oxyde  ferreux FeO 

L'oxyde  magnétique  ou  pieire  d'aimant.  .     IV-^'O' 
L'oxyde  ferrique Fe'O^ 

M.  Fremy  a  signalé,  en  oulre,  l'existence  d'un  acide  ferrique  dont 
la  composition  n'est  pas  encore  bien  connue. 

Oxyde  ferreux  FeO.  —  M.  Debray  a  obtenu  ce  corps  en  soumet- 
tant à  une  réduction  partielle  du  peroxyde  de  fer.  Pour  cela  cet 
oxyde  est  ciiauflé  dans  un  courant  de  gaz,  formé  de  volumes  égaux 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique.  Il  reste  une  poudre  noire 
qui  est  l'oxyde  ferreux. 

Fe^-05+CO=2FeO+CO* 

Oxyde  ferrique.  —  On  le  trouve  dans  la  nature  à  l'état  anhydre 
dans  l'hématite  rouge,  dans  fe  fer  oligiste  et  dans  leferspéculaire. 
On  le  prépare  par  calcination  du  vitriol  vert.  Ce  sel,  après  avoir 
perdu  son  eau,  se  décompose  au  rouge  en  anhydride  sulfurique. 
gaz  sulfureux  et  peroxyde  de  fer. 

2S0*Fc  =  SO^  4-  SO-4-  Fe«05 

On  obtient  ainsi  une  poudre  rouge  bien  connue  sous  le  nom  de 
colcolhar. 

Ce  corps  est  amorphe,  tandis  que  le  fer  oligiste  est  cristallisé  en 
rhomboèdres  aigus.  M.  li.  Ueville  est  parvenu  récemment  à  convertir 
Foxyde  ferrique  amorphe  en  oxyde  cristallisé,  en  cliauffant  le  pre- 
mier au  rouge  au  milieu  d'un  courant  très-lent  de  gaz  clilorhydrique^ 

La  rouille  est  un  hydrate  ferrique,  combinaison  d'oxyde  ferrique 
el  d'eau  qui  possède  ordinairement  la  composition. 

2Fe«0-^-|-5II'-0 

Un  tel  hydrate  se  rencontre  aussi  dans  la  nature.  Un  autre  hy- 
drate naturel,  Fe-O^-fll-0,  est  connu  sous  le  nom  de  gœthile. 

Expérience.  Dans  une  solution  étendue  de  chlorure  leirique,  je 
verse  de  l'ammoniaque  ou  de  la  potasse  :  il  se  forme  un  précipité 
volumineux,  floconneux,  couleur  de  rouille,  qui  constitue  un  hy- 
drate ferrique. 
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J'ajoute  maiiilo'.iant  à  du  chlorure  ferrique  un  excès  d'acido  tnr- 
Irique  (acide  du  tarlre)  :  puis  je  sursature  la  liqueur  parla  potasse  : 
il  ne  se  produit  pas  de  précipité  d'hydrate  ferrique,  mais  la  liqueur 
reste  transparente. 

On  tire  parlie  de  celte  propriété,  en  analyse,  pour  la  séparation 
de  l'oxyde  ferrique  d'avec  d'autres  oxydes,  que  l'acide  tartrique  ne 
retient  pas  en  solution  dans  le  sein  d'une  liqueur  alcaline. 

On  connaît  une  modification  soiublede  l'hydrate  ferrique.  (Péan 
de  Saint-Gilles.)  Groliamla  prépare  en  soumettant  l'acétate  ferrique 
à  la  dialyse  (page  212). 

Si  l'on  verse  une  solution  d'acétate  dans  le  tambour  d'un  appa- 
reil dialyseur,  et  qu'on  renouvelle  à  plusieurs  reprises  l'eau  de  la 
cuve,  le  sel  finit  par  se  décomposer  entièrement.  De  l'acide  acétique 
passe  dans  l'eau  à  travers  la  membrane,  et  il  reste  dans  le  dialy- 
seur un  hydrate  ferrique  soluble.  (Graham.) 

SULFURES  DE  FER. 

On  connaît  plusieurs  sulfures  de  fer  : 

Le  bisulfure  ou  la  pyrite  FeS*,  minéral  très-répandu,  est  le  plus 
importantde  ces  sulfures.  Use  présente  sous  deux  formes  distinctes: 

La  pi/n7ejaj<«e,  qui  cristallise  dans  le  système  cubique.  Elle  se 
présente  sous  forme  de  cubes  ou  de  dodécaèdres  brillants,  offrant 
une  couleur  d'un  jaune  d'or  et  un  éclat  métallique. 

La  pyrite  blanche,  qui  forme  des  prismes  rliomboïdaux  diverse- 
ment modifiés  et  présentant  une  couleur  jaune  verdàtre  terne. 
Cette  variété  de  pyrite,  beaucoup  plus  altérable  que  l'autre,  possède 
une  grande  tendance  à  attirer  l'oxygène  de  l'air  pour  se  convertir 
on  sulfate. 

Chauffée  au  rouge  ep  vase  clos,  la  pyrite  perd  une  partie  de  son 
soufre. 

On  nomme  pyrite  magnétique  une  combinaison  de  protosulfure 
et  de  sesquisulfure  de  fer  qu'on  rencontre  dans  la  nature  et  qui 
cristallise  en  prismes  hexagonaux  réguliers. 

Le  protosulfure  de  fer  FeSse  trouve  conLciiuenpetitequantité 
dans  un  grand  nombre  de  météorites.  On  l'obtient  ordinairement 
en  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset  couvert,  un  mélange  de  trois 
parties  de  limaille  de  fer  et  de  deux  parties  de  soufre;  on  coule  la 
matière  quand  elle  est  fondue.  Elle  se  concrète  en  masses  cassanics, 

2». 
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noirâtres,  douées  de  reflets  métalliques.  Dans  cet  état,  le  protosulfure 
est  très-propre  à  la  préparation  de  ihydrogène  sulfuré  (page  90). 

CHLORURES  DE  FER. 

Le  chlorure  ferreux  FeCl*  s'obtient  anhydre  par  l'action  du  g.iz 
chlorhydrique  sec  sur  le  fer  métallique.  Il  forme  des  écailles  blan- 
ches, nacrées.  Lorsqu'on  traite  le  fer  par  l'acide  chlorhydrique  or- 
dinaire, il  s'y  dissout,  avec  dégagement  d'hydrogène.  La  liqueur 
filtrée  est  verte  et  laisse  déposer,  si  elle  est  suffisamment  concen- 
trée, des  prismes  clinorhombiques  d'un  vert  bleuâtre.  C'est  le  chlo- 
rure ferreux  hydraté  FeCl-  +  411-0. 

Le  chlorure  fen-ique¥e-C\^  prend  naissance  lorsqu'on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  sur  de  la  tournure  de  fer  chauffée  dans  un 
tube  de  verre  ou  de  porcelaine.  Les  deux  corps  se  combinent  avec 
incandescence,  et  si  le  ciilore  e.-t  en  excès,  on  obtient  du  chlorure 
ferrique  sous  forme  d'un  sublimé  cristallin,  noir,  brillant. 

Ce  corps  est  très-solubie  dans  l'eau  et  forme  une  solution  d'un 
brun  jaune.  On  obtient  colle-ci  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  fer,  par 
exemple  de  l'hématite  en  poudre,  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  en- 
core en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  de 
chlorure  ferreux. 

SULFATE  FERREUX. 
SO'Fe  -+-  7H*0 

Ce  sel  était  anciennement  connu  sous  le  nom  de  vitriol  vert  ou 
couperose  verte.  On  l'obtient  en  exposant  à  l'air  ou  en  grillant  à  une 
chaleur  modérée  des  pyrites  martiales.  On  peut  le  préparer  dans  les 
laboratoires  en  dissolvant  le  fer  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  On 
l'obtient  aussi  comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'hy- 
drogène sulfuré  au  moyen  du  sulfure  de  fer  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu. 

Le  vitriol  vert  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  qui  renfer- 
ment sept  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Exposés  à  l'air,  ces 
cristaux  s'effleurissent  légèrement  ;  en  même  temps  leur  surface 
jaunit  par  suite  de  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air  et  de  la  for- 
mation d'un  sous-sulfate  ferrique 

2S0*Fe  +  0  =  (SO*)-Fe«0  =  Fe«0^2S05 
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Chauffés,  ils  perdent  leur  eau.  Six  molécules  se  dégagent  à  114°; 
h  septième  n'est  chassée  qu'à  oOO°.  Le  sel  se  décompose,  à  une 
température  plus  élevée,  en  gaz  sulfureux  et  en  un  sous-sullale  fer- 
rique  différent  du  précédent 

2S0*Fe    =    SO*    +    SO*(Fe*0*) 

Sullatc  fenciiï.  Sous-sullalc  ferrique. 

Les  cristaux  de  vitriol  vert  sont  très-solubles  dans  l'eau.  100  par- 
lies  de  sulfate  ferreux  se  dissolvent  dans  164  parties  d'eau  à  10°  et 
dans  30  parties  d'eau  bouillante. 

La  solution  verte  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  se  trouble  et  laisse 
déposer  du  sous-sulfate  ferrique  jaune. 

On  connaît  d'autres  hydrates  du  sulf;ite  ferreux.  Nous  signalerons 
particulièrement  un  sel  cristallisé  avec  quatre  molécules  d'eau  qui 
se  dépose,  d'après  Mitscherlich,  à  80'  d'une  solution  de  sulfate  fer- 
reux, saturée  à  l'ébullition.  En  évaporant  dans  le  vide  une  solution 
de  sulfate  ferreux  additionnée  d'acide  sulfurique,  M.  Marignac  a  vu 
se  déposer  d'abord  le  sulfate  ferreux  avec  7  molécules  d'eau,  puis 
un  sulfate  SO*Fe  +  5H*0,  et  fmalement  le  sulfate  SO*Fe  +  -iH^O. 

Le  sulfïite  SO'Fe  -+-  5II-0  est  isomorphe  avec  le  sulfate  cuivriquo 
cristallisé  (vitriol  bleu)  et  cristallise  comme  lui  en  prismes  dissy- 
■nétriques. 

SULFATE  FERRIQUE. 
(SO*)»(Fe')*« 

On  obtient  ce  sel  en  chauffant  le  sulfate  ferreux  avec  de  l'acide 
azotique  et  de  l'acide  sulfurique.  On  évapore  la  solution  brune,  et  on 
dessèche  fortement  le  résidu  : 

2S0*Fe  +  S0*H2  +  0  =  H*0  +  (SO^j^Fe* 

Le  sulfate  ferrique  est  une  masse  blanche,  légèrement  jaunâtre 
qui  se  dissout  très-lentement,  mais  complètement  dans  l'eau.  La 
solution  est  d'un  jaune  brun  et  présente  une  réaction  acide. 

Concentrée  par  l'évaporation,  elle  laisse  déposer  une  masse  cris- 
talline jaunâtre  et  déliquescente,  tjui  constitue  le  sulfate  ferrique 
hydraté. 

Il  existe  divers  sous  -sulfates  ferriques  ;  ceux  que  nous  avons  men- 
tionnés plus  haut  résultent  de  l'action  d'une  molécule  d'oxyde  fer- 
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rique  sur  une  ou  deux  molécules  d"acide  sulfurique,  le  sulfate  dil 
neutre,  résultant  lui-même  de  l'action  d'une  molécule  d'oxyde  fer- 
rique  sur  5  molécules  d'acide  sulfurique. 

S0*112     +     Fe^Qs    =     H»0     +     SO*(Fe*0^• 

1  mol.  Monosiilfalc 

d'acide  sulfurique.  fcrrique. 

i  mol.  Bisulfate 

d'acide  sulfurique.  lerrique. 

SO*II*  SO*] 

SO*U*     -t      Fe^O»    =    oU^O    +     SO*  (Fe-)^« 
SOHV-  SO*  ) 

3  mol.  Trisullale  lerrique 

d'acide  suUurii|iic.  (sulfate  feriique  normal). 

Le  trisulfatç  résulte  de  la  saturation  complète  de  l'acide  sulfu- 
rique par  l'oxyde  ou  l'hydrate  ferrique. 

Le  disulfate  ferrique  est  obtenu  sous  forme  d'une  solution  rouge 
brun  foncé,  lorsqu'on  fait  digérer  une  solution  concentrée  de  sul- 
f.ite  ferrique  normal  avec  de  l'hydrate  ferrique.  Soumise  à  l'ébul'i- 
tion,  cette  solution  laisse  déposer  un  précipité  d'un  sulfate  plus  ba- 
sique, tandis  que  le  sel  normal  reste  en  dissolution. 

CARBONATE  FERREUX. 
CO'Fe 

Leferspalldque,  qui  cristallise  en  ihomboèdres,  est  du  carbonate 
ferreux.  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  carbonate  sodique  à  une 
solution  de  sulfate  ferreux,  on  obtient  un  précipité  blanc  verdàtre 
qui  se  colore  rapidement  à  l'air,  en  attirant  l'oxygène  et  en  perdant 
du  gaz  carbonique,  lléceminent  précipité,  il  se  dissout  dans  un  grand  s 
excès  d'acide  carbonique. 

Caractères  des  sels  ferreux.  —  Leur  solution  est  verte.  Elle 
n'est  point  précipitée  par  1  hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  d'ammo- 
nium y  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  ferreux.  La  potasse  et 
l'ammoniaque  y  font  naitre  un  précipité  blanc  verdàtre  d'hydrate 
ferreux,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  et  qui  se  colore  rapi- 
dement à  l'air.  Le  ferrocyanure  de  potassium  (prussi;ite  jaune  de 
potasse)  forme,  dans  les  sels  ferreux,  un  précipité  bleu  clair.  Le 
l'erricyanure  (prussiate  rouge)  y  forme  un  précipité  bleu  foncé. 
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La  solution  de  noix  de  galle  ne  colore  pas  les  solutions  ferreuses. 

Caractères  de«  sels  ferriques.  —  L'hydrogène  sulfuré  y  fait 
n?itre  un  précipité  de  soufre,  en  les  réduisant  à  l'état  de  sels  fer- 
reux. Le  sulfure  d'ammonium  les  précipite  en  noir.  La  potasse  et 
l'ammoniaque  forment  dans  les  sels  ferriques  un  précipité  rouge 
brun  qui  est  de  l'hydrate  ferrique,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif.  Le  ferrocyanure  de  potassium  y  lorme  un  précipité  bleu 
foncé  qui  est  le  bleu  de  Pi-usse. 

Le  ferricyanure  de  potassium  y  fait  naître  une  coloration  brun 
foncé,  sans  qu'il  se  forme  de  précipité. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  y  produit  une  coloration  rouge  de 
sang. 

La  solution  de  noix  de  galle  y  forme  un  précipité  d'un  noir  bleu 
qui  constitue  l'encre. 

ZINC 

n  =  Co,2 

TraUement  des  minerais  de  zinc.  —  Les  minerais  de  zinc 
que  l'on  exploite  sont  la  calamine  et  la  blende.  La  calamine,  est  du 
carbonate  de  zinc  souvent  mélangé  de  silicate.  On  y  trouve  de  l'oxyde 
de  fer-  La  blende  est  un  sulfure  de  zinc.  Klle  renferme  fréquemment 
une  petite  quantité  de  sullure  ferreux,  qui  la  colore  en  brun  plus 
ou  moins  foncé. 

Les  minerais  de  zinc  sont  abondants  en  Angleterre,  enSilésie  et  en 
Belgique,  aux  environs  de  Liège.  Ils  sont  généralement  accompa- 
gnés d'autres  minerais.  Ainsi  la  blende  est  souvent  mélangée  de  py- 
rite et  de  galène  (sulfure  de  plomb).  On  commence  par  soumettre  ce 
minerai  à  un  système  de  lavages  fort  ingénieux,  où  les  divers  sulfu- 
res se  séparent  les  uns  des  autres,  grâce  à  leur  densité  différente. 

Pour  extraire  le  zinc  de  la  blende  isolée  par  ce  triage,  ou  de  la 
calamine,  on  grille  préalablement  ces  minerais.  Par  l'action  de  la 
chaleur,  la  calamine  perd  du  gaz  carbonique  et  de  l'eau.  Par  le 
grillage  la  blende  dégage  du  gaz  sulfureux  et  se  convertit  en  oxyde. 
Ainsi  ramenés  tous  deux  à  l'état  d'oxyde,  et  rendus  plus  friables 
par  l'action  de  la  chaleur,  les  minerais  de  zinc,  sont  pulvérisés  et 
calcinés  avec  du  charbon.  11  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et  le 
linc,  mis  en  liberté,  se  volatilise  et  vient  se  rendre  dan?  des  réci- 
pients où  il  se  condense. 
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Celte  opération  s'exécute  dans  des  cylindres  de  terre  réfracfaire, 
rangés  en  grand  nombre  dans  un  four  et  dont  les  extrémités  ou- 
vertes sont  en  communication  avec  des  allonges  en  tôle  zinguée  qui 
servent  de  récipients  (fuj.  105).  En  Silésie,  on  remplace  ces  cornues 
cylindriques  par  des  moufles  qui  sont  chauffés  dans  un  four,  et  qui 
sont  eu  communication  avec  des  récipients  placés  au  dehors  (fig.  106). 


Fig.  IOj. 


Fig.  106. 


En  Angleterre,  la  réduction  des  minerais  grillés  se  fait  dans  des 
creusets  dont  le  fond  percé  livre  passage  à  un  tuyau  vertical,  qui 
aboutit  à  un  réservoir  pl^cé  au-dessous  du  fourneau.  Les  vapeurs 
de  zinc  s'élèvent  d'abord  et  sont  conduites  par  le  tuyau  hors  du 
creuset  :  elles  se  condensent  et  le  métal  liquide  coule  dans  le  réci- 
pient {fig.  107).  C'est  ce  qu'on  nomme  une  distillation  ])?kr  descensum. 

Le  zinc  du  commerce  n'est  pas  toujours  pur,  surtout  lorsqu'il 
eiL^t  livré  en  masse.  II  est  allié  à  de  petites  quantités  de  Jer,  de  cui- 
vre, de  plomb,  de  cadmium,  de  charbon  et  d'arsenic.  Le  zinc  la- 
miné est  moins  impur.  On  purifie  le  zinc  en  le  faisant  fondre  à 
plusieurs  reprises  avec  de  petites  quantités  de  nitre. 

Propriétés.  —  Le  zinc  possède  une  couleur  d'un  blanc  bleuâ- 
tre; sa  densité  varie  do  6,86  à  7, '20,  suivant  qu'il  a  été  fondu  ou 
iaminé;  sa  cassure  estlamelleuse  el  brillante.  Le  zinc  du  commerce 
est  cassant  à  la  température  ordinaire  ;  il  devient  malléable  à  quel- 
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ques  degrés  au-dessus  de  fl"  ;  mais,  lorsqu'on  le  chauffe  à  200',  il 
devient  de  nouveau  cassant.  11  fond  à  410'  et  distille  vers  lOOO*. 
'fU.  Deville  et  Troost.)  Dans  l'air  humide  sa  surface  se  ternit  prorap- 
îement,  mais  l'oxydation  n'est  que  su- 
perlicielle.  Elle  est  due  à  la  formation 
d'un  hydrocarbonate  de  zinc  qui,  for- 
mant à  la  surface  du  métal  une  cou- 
che imperméable,  le  préserve  de  l'oxy- 
dation. 

Chauffé  au  rouge,  au  contact  de  l'air, 
il  se  volatilise  et  brûle  avec  une  flamme 
verte  en  se  transformant  en  oxyde.  Ce- 
lui-ci s'élève  en  fumée  et  retombe  bien- 
tôt sous  forme  de  flocons  blancs,  très- 
légers,  qu'on  nommait  autrefois  fleurs 
de  zinc,  nilnhim  album,  lana  philoso- 
phica.  etc. 

l/e  zmc  se  dissout  avec  dégagement 
d'hydrogène  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  dans  les 
solutions  bouillantes  de  potasse  et  de  soude.  Lorsqu'il  est  parfaite- 
ment pur,  il  ne  se  dissout  que  très-difficilement  dans  l'acide  sulfu- 
rique faible,  à  la  température  ordinaire,  et  si  le  métal  du  com- 
merce s'y  dissout  aisément,  il  faut  attribuer  ce  fait  à  la  présence 
d'une  petite  quantité  de  métaux  étrangers.  Ces  derniers,  électro- 
négatifs par  rapport  au  zinc,  déterminent  la  formation  d'un  couple 
voltaïque,  où  le  zinc  est  l'élément  le  plus  oxydable. 

On  nomme  fer  galvanisé  le  1er  recouvert  d'une  mince  couche  de 
zinc.  On  le  prépare  en  plongeant  les  objets  en  fer  bien  décapés  dans 
un  bain  de  zinc. 

Le  laiton  ou  cuivre  jaune  est  un  alliage  de  cuivre  et  et  de  zinc. 
On  l'obtient  en  fondant  les  deux  métaux  dans  des  creusets. 


Fig.  107. 
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On  prépare  cet  oxyde,  dans  les  arts,  en  chauffant  du  zinc  dans 
de  vastes  moufles  :  pour  séparer  quelques  traces  de  zinc  métal- 
lique, on  le  délaye  dans  l'eau  et  on  décante  rapidement  la  liqiiour 
blanche  Le  métal  tombe  au   fond  du  vase  avant   que    la    poudre 
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blanche,  plus  légère,  aiteu  le  temps  de  se  déposer -,6116  est  entraînée 
par  l'eau  dans  un  second  vase  où  elle  se  dépose  par  le  repos.  Celle 
opération  porte  le  nom  de  lévigation.  ' 

L'oxyde  de  zinc  est  blanc,  irréductible  par  la  chaleur,  insoluble 
dans  l'eau.  On  connaît  une  combinaison  de  cet  oxyde  avec  l'eau. 
L'hydrate  de  zinc  se  précipite,  lorsqu'on  ajoute  un  alcali  à  uua 
solution  dun  sel  de  zinc. 

SO*Zn    +    2K011    ^^    SmK'-     -h     Zn(Oll)* 

Sulfale  Hydrate  Sulfate  Hydrate 

de  zinc.  de  potassium,      di  polassium.  de  zinc. 

Un  excès  d'alcali  dissout  le  précipité. 

On  fait  un  grand  usage  de  l'oxyde  de  zinc  dans  les  arts.  Il  rem- 
place la  céruse  dans  la  peinture  à  l'huile. 

SULFURE  DE  7.IXG. 

ZiiS 

La  blende,  que  l'on  rencontre  dans  la  nature,  est  du  sulfure  de 
zinc.  Elle  cristallise  généralement  en  octaèdres  réguliers,  quelque- 
fois en  doubles  pyramides  à  6  faces.  (Friedel.) 

En  ajoutant  un  sulfure  alcahn  à  la  solution  neutre  d'un  sel  de  zinc, 
on  obtient  un  précipité  blanc,  qui  est  un  sulfure  de  zinc  hydraté. 

Chauffé  modérément  au  contact  de  Fair,  le  sulfure  de  zinc  fixe 
4  atomes  d'oxygène  et  se  convertit  en  sulfate.  A  une  température 
Irés-él'jvée,  il  se  convertirait  en  oxyde,  avec  dégagement  degazsul- 
liircux. 

CHLORURE  DE  ZUSC. 
ZnCI» 

Le  zinc,  réduit  en  fouilles  très-minces,  brûle  dans  le  chlore.  On 
prépare  le  chlorure  de  zinc,  dans  les  laboratoires,  en  dissolvant  le 
zinc  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  solution  aqueuse,  évaporée  en 
consistance  sirupeuse,  laisse  déposer  un  chlorure  hydraté,  ZnCl» 
-+■  11*0 ,  qui  cristallise  en  octaèdres  déliquescents.  Fortement 
chauflé,  ce  sel  laisse  dégager  son  eau  et  fond  vers  250°.  Par  le  re- 
froidissement, on  obtient  une  masse  blanche,  solide,  qui  est  le 
ciilorure  anhydre.  Dans  cet  état,  le  chlorure  de  zinc  est  très-avide  ' 
li'oaa  •  c.'.posé  à  l'air,  il  en  atliie  l'iiumidité.    11  se  volatilise  an 
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louge,  sans  se  décomposer.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  se  dis- 
sout aussi  dans  l'alcool. 


SULFATE  DE  ZINC. 
SO*Zn  ■+■  -U'O 

Ce  sol  était  connu  autrefois  sous  le  nom  de  vitriol  blanc  ou  coupe- 
rose  blanche.  On  l'obiientpar  un  grillaiie  modéré  de  la  blende. 

Les  blendes  étant  souvent  mélangées  de  pyrites,  il  se  forme  du 
sulfate  de  zinc  et  du  sull'iite  de  fer.  En  soumettant  ce  produit  grillo 
au  lessivage,  on  en  extrait  ces  deux  sels.  La  solution  est  évaporée, 
et  le  résidu  sec  est  soumis  à  une  calcination  modérée.  Le  sulfate  de 
fer  se  décompose  (page  549),  en  donnant  de  l'acide  sulfurique,  qui 
distille,  et  du  colcothar,  qui  reste  mêlé  au  sulfate  de  zinc.  Le  résidu 
étsnt  repris  par  l'eau,  ce  dernier  sel  se  dissout  et  se  dépose  en 
cristaux  par  le  refroidissement  de  la  solution  concentrée. 

Dans  les  laboratoires,  on  obtient  ce  sel  en  dissolvant  le  zinc  dans 
l'acide  sulfurique  :  c'est  le  résidu  de  la  préparation  de  l'hydrogène. 

Le  sulfate  de  zinc  cristallisé  renferme  7  molécules  d'eau. 

Dans  cet  état,  il  se  présente  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux 
droits  (ortborhombiques).  11  est  isomorphe  avec  le  sulfate  de  ma- 
gnésium. 

Chauffé,  il  fond  dans  son  eau  de  cristaUisation,  dont  il  perd  (i 
molécules.  La  septième  ne  se  dégage  qu'à  258°. 

Au  rouge  vif,  il  se  décompose  en  oxyde  de  zinc,  gaz  sulfureux  et 
oxygène. 

Le  sulfate  de  zinc  est  très-soluble  dans  l'eau.  100  parties  d'eau 
dissolvent,  à  10°,  48,56  de  sulfate  anhydre  ;  à  100%  95,6  parties  de 
sulfate  anhydre.  La  solution  possède  une  saveur  styptique. 

Le  sulfate  de  zinc  forme  avec  les  sulfates  alcalins  des  sels  doubles 
r.ristallisables.  Ainsi  il  existe  un  sulfate  double  de  zinc  et  de  potas- 
■îium  qui  renferme  : 

SC*Zn,SO*Kï  +  611^0 

Caractères  des  sels  de  zinc.  —  Ils  sont  incolores,  à  moins 
que  l'acide  ne  soit  coloré. 

Leurs  solutions  neutres  sont  décomposées  partiellement  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  qui  en  précipite  du  sulfure  de  zinc  blanc.  L'addi- 
tion d'un  acide  minéral  empêche  la  formation  du  précipité.  Par  con- 
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Ire,  les  sels  de  zinc  à  acides  organiques,  tels  que  Tacétale  et  le  lac- 
late,  sont  décomposés  complètement  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfure  d'ammonium  forme,  dans  les  sels  de  zinc  ,un  préci- 
pité blanc  de  sulfure.  Cette  réaction  est  caractéristique. 

La  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  forment  des  précipilés 
hlnncs,  solubles  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  un  précipité  blanc. 


GALLIUM. 
Ga  =  69,9 

Ce  métal  a  été  découvert  en  1876  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 
Il  est  contenu  en  très-petite  quantité  dans  certaines  blendes.  Une 
des  plus  riches,  provenant  de  Westphalie,  n'en  renferme  qu'un 
soixante-millième. 

Pour  extraire  le  gallium  de  celte  blende  on  la  soumet  à  un  gril- 
lage, et  on  traite  le  produit  par  l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi 
une  liqueur  acide  renfermant  principalement  du  sulfate  de  zjnc, 
accompagné  de  sulfates  de  fer,  d'alumine,  d'indium,  etc.,  et  d'une 
trace  de  sulfate  de  gallium. 

Pour  séparer  ce  dernier,  MM.  Lecoq  de  Boisbaudran  et  Jungfleisch 
ont  mis  <à  profit  les  réactions  suivantes  qu'avait  découvertes  le  pre 
mier  de  ces  chimistes. 

\*  Lorsqu'on  neutralise  la  liqueur,  l'oxyde  ferrique,  l'alumine  cl 
l'oxyde  de  gallium,  qui  est  un  sesquioxyde,  se  précipitent.  On  redis- 
sout le  précipité  dans  l'acide  sulfurique  et  on  répète  la  même  opé- 
ration après  avoir  converti  l'oxyde  ferrique  en  oxyde  ferreux,  lequel 
reste  en  dissolution  dans  la  liqueur  neutre.  C'est  le  moyen  de 
séparer  la  plus  grande  partie  du  fer. 

2*  L'oxyde  de  gallium  se  dissout,  comme  l'alumine  et  l'oxyde  de 
linc,  dans  un  excès  de  potasse.  Lorsqu'on  sature  cette  solution  par 
l'hydrogène  sulfuré,  le  zinc  se  précipite  sous  forme  de  sulfure.  Le 
gallium  et  l'alumine  restent  en  dissolution.  On  sépare  ainsi  la  plus 
grande  partie  du  zinc. 

5*  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  une  solution  bouillante  de  sul- 
fate de  gallium,  ce  dernier  se  précipite  à  l'état  de  sous-sulfate  ; 
l'alumine  reste  en  dissolution. 
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i'  L'oxyde  de  gallium  se  dissout  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
propriété  que  ne  possède  pas  l'akimme. 

5*  Le  gallium  se  sépare  à  Télat  métallique,  lorsqu'on  fait  pas- 
ser le  courant  de  la  pile  à  travers  une  solution  alcaline  d'oxyde 
de  gallium. 

Propriétés  physiques.  —  Le  gallium  est  doué  d'un  éclat  métal- 
lique qui  rappelle  celui  du  nickel.  Il  cristallise  aisément  en  formes 
dérivées  de  Toctaèdre  orthorhombique,  généralement  en  magnifi- 
ques lames.  Sa  densité  est^ale  à  5,96.  Il  fond  à  29*. 5  et  possède 
une  certaine  tendance  à  demeurer  en  surfusion.  11  n'est  pas  volatil. 

Cet  ensemble  de  propriétés  fait  au  gallium  une  place  à  part 
parmi  les  métaux.  C'est  un  des  corps  les  plus  remarquables  qui 
aient  été  découverts  depuis  longtemps. 

Propriétés  chimiques.  —  Elles  sont  encore  peu  connues.  Un  sait 
seulement  que  le  gallium  ne  s'oxyde  pas  ou  s'oxyde  à  peine  lorsqu'on 
le  chauffe  à  l'air  ou  dans  l'oxygène.  Uformeun  sesquioxydeGa-O'qui 
serait  comparable  à  l'oxyde  d'aluminium,  car  ce  sesquioxyde  forme 
un  alun.  L'alun  de  gallium  a  été  obtenu  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

Le  gallium  s'unit  directement  au  chlore  en  formant  un  chlo- 
rure solide  cristalUsable  et  très-volatil. 

RDIUM 
In  =  113,4 

Ce  métal  a  été  découtert  en  1865  par  MM.  Reich  et  Richter  dans 
les  blendes  de  Freyberg  (Saxe).  11  parait  exister  dans  la  plupart  des 
blendes  et  il  accompagne  le  zinc  que  l'on  extrait  de  ces  minéraux 
On  le  retire  ordinairement  du  zinc  métallique  qui  n'en  renferme  que 
de  très-petites  quantités.  Pour  cela,  on  attaque  le  zinc  du  commerce 
par  l'acide  sulfurique  étendu  que  l'on  emploie  en  quantité  insuffi- 
sante pour  dissoudre  le  tout  :  après  plusieurs  semaines,  il  reste 
une  masse  spongieuse  qui  renferme  un  excès  de  zinc,  et.  indépen- 
damment de  quelques  autres  métaux,  une  petite  quantité  d'indium. 
C'est  de  ce  résidu,  que  l'on  retire  l'indium  par  des  procédés  que 
nous  ne  décrirons  pas  ici. 

L'indium  est  un  métal  brillant  qui  possède  à  peu  près  l'éclat  de 
l'argent.  Il  est  mou  et  ductile.  Il  fond  à  176*.  Il  est  volatil,  mais 
moins  que  le  zinc  et  le  cadmium.  11  se  rapproche  de  ces  métaux  par 
l'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques  ;  mais  il  est  plus  électro- 
négatif.  Ces  deux  métaux  le  précipitent  de  ses  solutions. 
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L'indium  est  caractérisé  par  plusieurs  raies  qu'il  donne  au  spec- 
troscope,  une  bleue  très-briilante  et  une  violette  qui  l'est  moins, 
il.  VVinkler  indique  en  outre  deux  raies  bleues  beaucoup  moins  in!  enses. 

On  a  décrit  deux  oxydes  d'indium,  un  sesquioxyde  In^O^  et  un 
sousoxyde.  Le  premier  s'obtient  par  la  calcinatioiide  l'azotate,  il  est 
jaune.  Chisuffé  à  300',  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  réduit 
partiellement  et  donne  du  souso.xyde  noir. 

Le  chlorure  d'indium  Iu*Cl^  se  forme  lorsqu'on  ciiauffe  l'indium 
dans  un  courant  de  chlore.  Il  est  volatil  et  d'un  blanc  de  nei^e. 

CADMIUM 

Cd  =  1 12 

Étal  naturel  et  extraction.  —  11  est  un  métal,  le  cadmium,  qu'on 
trouve  généralement  associé,  en  petite  quantité,  au  zinc,  soit  à  l'état 
d'oxyde  dans  la  calamine,  soit  à  l'état  de  sulfure  dans  la  blendo.. 
Comme  il  est  plus  volatil  que  le  zinc,  il  se  concentre  dans  les  pre^ 
miers  produits  de  la  distillation. 

On  le  trouve  surtout,  à  l'état  d'oxyde,  dans  les  poussières  brunes 
que  l'on  dé--igne  sous  le  nom  de  cadmies,  et  qui  se  condensent, 
pendant  les  premières  heures  de  la  distillation,  dans  les  allonges 
adaptées  aux  cornues  (page  355).  Mêlées  avec  du  charbon  et  calci- 
nées, ces  poussières  donnent  un  alliage  de  zinc  et  de  cadmium  qui 
distille. 

On  en  extrait  le  cadmium,  en  dissolvant  l'alliage  dans  Tacrde  sul- 
furique  étendu  et  en  dirigeant  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à 
travers  la  liqueur  acide.  Le  cadmium  se  précipite  à  l'état  de  sulfure 
jaune. 

On  dissout  ce  sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique  et  on  précipite  la 
solution  de  chlorure  de  cadmium  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 
On  obtient  ainsi  du  carbonate  de  cadmium  que  l'on  calcine.  11  reste 
lie  l'oxyde,  que  Ion  mêle  avec  un  dixième  de  son  poids  de  charbon 
et  que  l'on  calcine  dans  une  cornue  de  grès.  Le  cadmium  distille. 

Propriétés.  —  A  l'état  de  pureté,  ce  métal  présente  un  éclat 
blanc,  mais  il  se  ternit  à  l'air.  Sa  densité  est  de  8,60  à  8,69.  Il  fond 
à  520°.  (Person.)  Il  bout  à  860».  (II.  DevilleetTroost.)  On  peut  l'ob- 
tenir cristallisé  en  octaèdres. 

se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  dans  les  acides  chlor- 
hydrique et  sulfurique  étendus. 

Oxyde  de  cadmiam  CdO.  —  On  l'obtient  en  calcinant  le  car- 
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bonale  ou  l'azotate.  Il  est  d'un  jaune  brun  ou  d'un  brun  plus  on 
moins  foncé.  Il  est  réduit  par  le  charbon  et  par  l'hydrogène  à  une 
température  élevée,  et  sa  réduction  est  plus  facile  que  celle  de 
l'oxyde  de  zinc. 

Miilfare  de  cadmînm  CdS.  —  Ce  sulfure  se  rencontre,  dans  la 
nature,  sous  forme  de  cristaux  d"un  jaune  clair,  offrant  la  forme 
d'un  prisme  hexagonal,  terminé  par  une  pyramide  à  C  faces. 

On  le  prépare,  dans  les  laboratoires,  en  précipitant  un  sel  de 
cadmium  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par  un  sulfure  soluble.  On  ob- 
tient un  précipité  amorphe  d'un  beau  jaune.  Dans  cet  état,  il  est 
employé  dans  la  peinture  à  l'huile. 

lodiure  de  cadmium  Cdl*.  —  On  obtient  ce  sel  en  faisant  di- 
gérer le  cadmium  divisé  avec  de  l'iode  en  présence  de  l'eau.  Il  cris- 
tallise de  sa  solution  aqueuse  en  tables  hexagonales,  transparentes, 
incolores  et  douées  d'un  grand  éclat.  Il  est  soluble  dans  l'eau  ei 
dans  l'alcool. 

Sulfate  de  cadminm.  SO*Cd  4-  4H*0.  —  Ce  sel,  qu'on  obtient 
en  dissolvant  le  métal,  l'oxyde  ou  le  carbonate  dans  l'acide  sulfn- 
rique  étendu,  se  dépose  de  la  solution  neutre  et  concentrée  sous 
forme  de  beaux  prismes,  droits,  à  base  rectangle.  Ces  cristaux  sont 
efflorescents. 

COB.XLT 

Co  =  59 
DécouTert  p.ir  Brandt  en  1755. 

Le  cobalt  se  rencontre,  dans  la  nature,  principalement  à  l'étal 
d'arséniure  Co.\s*,  de  sulfo-arséniure  Co.\sS  (cobalt  gris).  Ses  mine- 
rais sont  principalement  exploités  en  vue  de  la  préparation  d  une 
masse  vitreuse,  d'un  bleu  foncé,  combinaison  de  silicate  de  cobalt 
et  de  silicate  de  potassium,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  smalt  ou 
azur. 

Le  cobalt  se  prépare,  dans  les  laboratoires,  par  calcination  de 
"oxalate  de  cobalt  dans  un  creuset  couvert. 


C*0*Co 

— 

Co 

-f-    '2C0» 

Oxalate 

Gai 

de  cobalt. 

carU'iiiqiie. 

On  l'obtient,  sous  forme  d'un  culot  métallique,  en  chaullani 
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métal  pulvérulent,  au  feu  de  forge,  dans  un  creuset  de  chaux.  On 
place  ce  dernier  creuset  dans  un  creuset  de  terre  réfractaire,  et  on 
garnit  de  chaux  vive  l'espace  laissé  entre  les  deux  creusets.  (H. Sainte- 
Claire  Deville.) 

Le  cobalt  pur  est  d'un  blanc  d'argent.  11  est  très-malléable.  Sa 
densité  est  de  8,6.  Il  est  magnétique. 

A  la  température  ordinaire,  il  est  inaltérable  à  l'air.  Au  rouge,  il 
se  convertit  en  oxyde. 

Oxydes  de  cobalt.  —  On  connaît  un  protoxyde  CoO,  un  ses- 
quioxyde  Co'-O^  et  divers  oxydes  intermédiaires. 

On  obtient  le  protoxyde,  en  calcinant  en  vase  clos  le  carbonate 
de  cobalt.  C'est  une  poudre  d'un  vert  grisâtre  ou  d'un  vert  olive. 
L'hydrogène,  le  charbon,  l'oxyde  de  carbone,  le  réduisent  au  rouge. 

Fondu  avec  le  borax  au  chalumeau,  il  s'y  dissout,  en  donnant  un 
verre  bleu. 

L'oxyde  de  cobalt  est  employé  pour  colorer  en  bleu  le  verre  ou 
la  porcelaine. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  en  excès  à  la  solution  d'un  sel  de 
cobalt,  on  obtient  un  précipité  rose,  qui  est  un  hydrate  de  cobalt. 

Co  (OU)* 

On  obtient  le  sesquioxyde  de  cobalt  Co'O^,  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'hydrate 
cobaltique  rose. 

2CoO  +  U^O  +  Cl*  =  Co*05  +  2HC1 

Le  sesquioxyde  se  dépose  sous  forme  d'un  hydrate  noir,  qui  perd 
son  eau  lorsqu'on  le  chauflé  avec  précaution. 

Chlorure  de  cobalt  CoCl*.  —  Lorsqu'on  chauffe  du  cobalt  pul- 
vérulent dans  un  courant  de  chlore,  il  s'enflamme  et  se  convertit 
en  chlorure,  qui  se  sublime  sous  forme  d'écaillés  bleues.  On  obtient 
une  solution  de  ce  chlorure,  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  le  protoxyde  ou  le  carbonate  de  cobalt.  La  solution  neutre 
est  rouge  groseille,  et  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  de 
même  couleur,  qui  sont  un  chlorure  hydraté.  Mais,  lorsqu'on  l'a 
concentrée,  après  l'avoir  mêlée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou 
sulfurique,  elle  devient  bleue.  Ce  changement  de  couleur,  dû  à  la 
formation  d'un  chlorure  anhydre,  dans  le  sein  même  de  la  liqueur 
chaude,  a  fait  employer  le  chlorure  de  cobalt,  comme  encre  sym- 
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pathique.  Les  caractères  tracés  avec  la  solution  étendue,  qui  est  rose, 
sont  invisibles  sur  le  papier  blanc  et  apparaissent  en  bleu,  lorsqu'on 
chauffe  ce  dernier.   Ils  disparaissent  de  nouveau  à  l'air  froid  et 
humide. 
Sulfate  de  cobalt.   —  On  trouve^  aans  la  nature,  un  sulfate 

SO*Co  +  7H-0,  qui  cristallise  en  prismes  clinorhombiques.  On  ob- 
tient le  même  sel,  en  dissolvant  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  cobalt 
dans  l'acide  sulfurique  faible,  et  en  concentrant  la  solution  rouge. 
A.  la  température  ordinaire,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  rouges, 
isomorphes,  avec  le  sulfate  ferreux.  Entre  20°  et  30",  elle  donne  des 
prismes  orthorhombiques;  renfermant  G  molécules  d'eau  et  iso- 
morphes avec  le  sulfate  de  magnésium. 

Caractères  des  sels  de  cobalt.  —  Les  sels  de  cobalt  les  plus 
importants  sont  formés  par  le  protoxyde.  Leur  solution  est  rose  ou 
rouge  groseille.  Concentrée  et  chaude,  elle  devient  bleue,  surtout 
en  présence  d'un  excès  d'acide. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  Us  solutions  coballiques. 

Le  sulfure  d'ammonium  y  forme  un  précipité  noir.  La  potasse  y 
forme  un  précipité  bleu,  qui  est  un  sel  basique.  En  présence  d'un 
excès  de  potasse,  ce  précipité  se  convertit  en  hydrate  de  cobalt, 
qui  est  d'un  rose  sale. 

L'ammoniaque  y  forme  un  précipité  bleu,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Chauffés  au  chalumeau  avec  du  borax,  les  sels  de  cobalt  donnent 
une  perle  d'un  bleu  pur. 

NICKEL 

Mi  =  59 

DécouTert  par  Cronsteiit  en  17SI. 

État  naturel  et  extraction.  —  On  le  trouve,  à  l'état  d'arséniure 
MAs*,dans  le  kupfernickel  ou  nickeline.  Dans  la  préparation  du  smalt 
avec  les  minerais  de  cobalt,  qui  renferment  toujours  du  nickel, 
cedernier  métal  se  combine  avec  de  larsenicet  avec  une  certaine 
proportion  de  soufre,  pour  former  une  masse  d'apparence  métal- 
lique, qu'on  désigne  sous  le  nom  de  speiss. 

Dans  les  arts,  on  extrait  le  nickel  du  kupfernickel  ou  du  speiss. 
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Dans  les  laboratoires,  on  le  prépare  en  réduisant  l'oxyde  dans  un 
creuset  brasqué,  ou  en  calcinant  l'oxalate  à  l'abri  du  contact  de 
l'air.  Fondu  au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  de  chaux  vive,  li» 
nickel  se  rassemble  en  un  culot  métallique.  (H.  Sainte-Claire  De- 
ville.) 

Propriétés.  —  Le  nickel  pur  est  d'un  blanc  grisâtre.  Il  est  mal- 
léable, ductile,  très-tenace.  Sa  densité  est  =  8,279  ;  elle  s'élève  à 
8,606  par  l'action  du  marteau.  Le  nickel  est  le  plus  dur  des  mé- 
taux après  le  manganèse.  Il  est  moins  fusible  que  le  fer,  plus  fusiblj 
que  le  manganèse.  Il  est  magnétique  à  la  température  ordmanc, 
mais  il  cesse  de  l'être  vers  250°.  Il  est  inaltérable  à  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Au  rouge,  il  attire  l'oxygène.  II  se  dissout  len- 
tement dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus,  rapide- 
ment dans  l'acide  azotique.  Au  contact  de  l'acide  azotique  concentré, 
il  devient  passif,  comme  le  fer. 

Le  nickel  est  employé  dans  les  arts,  pour  la  préparation  d'un 
alliage  nommé  packfong  ou  maillechort,  et  qui  renferme  50  p.  de 
cuivre,  25  p.  de  nickel  et  25  p.  de  zinc. 

Par  l'électrolyse  d'une  solution  de  sulfate  double  d'ammoniaque 
et  de  nickel,  le  nickel  se  dépose  sous  forme  d'une  couche  métalli- 
que brillante.  (A.  C.  etE.  Becquerel).  M.  Adams  a  fait  récemment 
une  application  de  cette  propriété  pour  le  niclcélisage  de  divers  ob- 
jets, par  les  procédés  de  la  galvanoplastie. 

Oxydes  de  nickel.  —  On  connaît  un  protoxyde  NiO  et  un  ses- 
quioxyde  Ni*0'. 

Le  protoxyde  anhydre  est  une  poudre  d'un  gris  cendré.  On  l'ob- 
tient par  une  forte  calcination  de  l'azotate  ou  du  carbonate  de  nickel. 
En  ajoutant  de  la  potasse  à  un  sel  de  nickel,  on  obtient  un  précipité 
vert  pomme  qui  est  un  hydrate. 

NiO-|-H*0  =  Ni(OH)« 

Le  sesquioxyde  de  nicAe/ s'obtient  en  calcinant  l'azotate  modéré- 
ment. Il  est  noir.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans 
de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'hydrate  de  nickel,  on  obtient  un. 
poudre  d'un  brun  foncé  qui  est  un  hydrate  de  sesquioxyde.  0" 
peut  aussi  obtenir  cet  hydrate  en  précipitant  un  sel  de  nickel  pai 
de  la  potasse  additionnée  d'un  hypochlorite  alcalin. 

Fortement  calciné,  le  sesquioxyde  de  nickel  abandonne  de  l'oxy- 
gène et  se  convertit  en  protoxyde.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
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il  donne  du  chlorure  de  nickel,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  du 
dilore. 

^1*0=*  4-  GlICl  =  511*0  4-  2NiCl«  -t-  Cl* 

Chlorure  de  nickel  NiCl*.  -  On  l'obtient  anhydre  en  faisant 
agir  le  chlore  sur  du  nickel  en  limaille  ;  chauffé  au  rouge  obscur, 
il  est  volatil  et  se  sublime  en  écailles  d'un  jaune  d'or.  Le  chlorure 
hydraté  se  forme  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  le  cbloruie 
anhydre,  ou  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'oxyde  ou 
le  carbonate  de  nickel.  La  solution  est  verte.  Elle,  donne  après  con- 
centration, de  beaux  cristaux  verts  qui  sont  un  chlorure  hydraté 
MCr-  +  9H*0. 

Sulfate  de  nickel  SO*Ni  +  7H-0.  —  Ce  sel,  qui  est  d'un  beau  vert 
éraeraude  se  dépose  lorsque  sa  solution  est  soumise  à  Tévaporation 
spontanée  au-dessous  de  15°.  11  cristallise  en  prismes  orlhorhom- 
biques.  Il  est  isomorphe  avec  le  sulfate  de  magnésie.  11  existe 
un  autre  sulfate  de  nickel  qui  renferme  611*0.  Ce  dernier  sel  esi 
dimorphe.  Lorsqu'il  se  dépose  entre  20  et  30°  il  cristallise  en  oc- 
taèdres à  base  carrée  ;  mais  lorsqu'on  fait  cristalliser  sa  solution 
entre  50  et  70°,  on  obtient  des  prismes  orthorhombiques,  isomor- 
phes avec  les  sulfates  correspondants  de  magnésium,  de  zinc,  de 
cobalt. 

Le  sulfate  de  nickel  se  dissout  dans  5  fois  son  poids  d'eau  à  10° 

Caractères  des  sels  de  nickel.  —  Les  sels  de  nickel  hydratés 
ou  en  solution,  sont  d'un  beau  vert  émeraude.  Anhydres,  ils  sont 
jaunes. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  les  précipite  pas,  la  solution  étant  acide . 
Le  sulfure  d'ammonium  y  fait  naître  un  précipité  noir. 

La  potasse  elle  carbonate  de  potassium  y  forment  des  précipités 
vert  pomme. 

L'ammoniaquedonne,  dans  les  solutions  neutres,  un  précipité  vert 
d'hydrate  de  nickel,  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'ammoniaque  e:i 
formant  une  liqueur  bleue. 

MANGANÈSE 

«0=55 

Ce  métil  a  été  obtenu  sous  forme  d'une  masse  cohérente,  très- 
dure,  par  réduction  du  carbonate  manganeux  ou  de  loxyde  roupie 
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de  manganèse  au  moyen  du  charbon  ou  du  sucre,  à  une  tempéra- 
ture extrêmement  élevée.  Cette  réduction  se  fait  dans  un  creuset 
de  chau.\  vive.  (H.  Deville.) 

Le  manganèse  est  d'un  gris  blanchâtre  et  presque  aussi  infusible 
que  le  platine.  Sa  densité  est  d'environ  7,2.  Sa  poudre  décompose 
l'eau  tiède. 

OXYDES  DE  M.'^NGANÈSE. 

Le  manganèse  est  très-oxydable  et  forme  avec  l'oxygène  6  combi- 
naisons, savoir  : 

L'oxyde  manganeux MnO 

L'oxyde  rouge  de  manganèse Jln'O* 

L'oxyde  manganique Mn^O" 

Le  bioxyde  ou  peroxyde  de  manganèse MnO* 

L'anhydride  manganique MnO' 

L'anhydride  permanganique Mn*0' 

Voxyde  manrjaneux  prend  naissance  lorsqu'on  chaufl'e  fortement 
le  carbonate  manganeux  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Du  gaz 
carbonique  se  dégage  et  il  reste  une  poudre  verte.  C'est  l'oxyde, 
manganeux.  Il  prend  feu  au  contact  d'un  corps  incandescent  et  se 
convertit  en  une  poudre  rouge  brun  qui  est  Voxjjde  rouge  de  man- 
ganèse. 

5MnO  +  0  =  .Mn-0* 

Ce  dernier  corps  se  forme  aussi  par  la  calcinalion  du  bioxyde  de 
manganèse  (p.  55).  Il  est  analogue  à  l'oxyde  magnétique  de  fer. 

Il  constitue  le  minéral  qu'on  nomme  hausmannite. 

L'oxyde  maiiganique  Mn-0^  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état 
cristallisé.  C'est  la  braunite.  Il  est  isomorphe  avec  l'alumine  et  le 
sesquioxyde  de  fer. 

BIOXYDE  DE  M.\NGANÈSE 

(PEROXTDE  DE   HANGANàSE.) 

MnO* 

Ce  corps  important  se  rencontre  abondamment  dans  la  nature  :  il 
constitue  le  pyrolusiie.  On  l'obtient  pur  et  anhydre  en  exposant  une 
solution  concentrée  d'azotate  manganeux  à  des  températures  s'éle- 
vant  graduellement  jusqu'à  155'.  11  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses. 


ACIDE  MANGASIOUE.  3"! 

et  il  se  dépose  une  masse  d'un  brun  noir  brillant  qui  est  le  bioxyde. 
(Az05)*Mn  =  MnO'+2AzO- 

Chauffé  au  rouge,  il  perd  le  tiers  de  son  oxygène  et  se  convertit 
en  oxyde  rouge  (page  55).  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  il  perd  la  moitié  de  son  oxycrène  et  se  convertit 
en  sulfate  manganeux. 

MnO'-  +  S0*1I^  =  SO».Mn  +  II-O  -i-  0 

Avec  l'acide  cldorhydrique,  il  donne  du  ck  lore,  de  l'eau  et  du 
clilorure  manganeux  (page  112). 

Il  se  forme  un  hydrate  de  bioxyde  de  manganèse  lorsqu'on  dirige 
du  chlore,  en  excès,  dans  de  l'eau,  tenant  en  suspension  de  l'hydrate 
ou  du  carbonate  manganeux.  L'hydrate  de  bioxyde  de  manganèse 
est  une  poudre  d'un  brun  foncé. 

On  fait  un  grand  usage  du  bioxyde  de  manganèse,  pour  la  prépa- 
ra"tion  de  l'oxygène  et  du  chlore.  Dans  les  verreries,  on  remploie 
pour  décolorer  le  verre  noirci  par  des  matières  charbonneuses. 

AQDE  MASGANIQUE. 

Lorsqu'on  chauffe  au  creuset  d'argent  du  bioxyde  de  manganèse 
arec  de  la  potasse  caustique  et  qu'on  reprend  la  masse  calcinée  et 
refroidie  par  l'eau,  celle-ci  dissout  du  manganate  de  potassium.  On 
obtient  ainsi  une  liqueur  vert  foncé  qui,  évaporée  dans  le  vide, 
laisse  une  masse  cristalline.  On  dépose  ces  cristaux  sur  une  plaque 
de  porcelaine  dégourdie  qui  s'imprègne  d'une  eau  mère  alcaline.  Il 
reste  des  aiguilles  vertes  de  manganate  de  potassium  MnO*R*.  Ce 
sel  est  isomorphe  avec  le  sulfate  SO*K*. 

Soumise  à  Tébullition,  la  solution  verte  se  colore  en  rouge  et  laisse 
dèjwser  des  flocons  bruns  d'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse.  La 
liqueur  rouge  est  une  solution  de  permanganate  de  potassium  ;  ce 
sel  se  forme  aux  dépens  du  manganate  qui  se  dédouble  en  hydrate 
de  bioxyde,  potasse  caustique  et  permanganate. 

oMnO*K*     +     51P0    =    Mn^OsR*     +     MnO*,ll*0     -h     4KU0 

Manganate  rcrman^anate  Hydrate 

de  potassium.  de  putassium.  de  bioxyde 

de  mangancse. 

Cn  dédoublement  analogue  a  lieu  lorsqu'on  ajoute  un  acide  à  la 
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solution  verte  du  manganate  :  il  se  forme  un  sel  manganeux  et  de 
l'acide  permanganique  qui  colore  la  liqueur  en  rouge. 

ACIDE  PERMANGANIQUE. 

Le  permanganate  de  potassium  Mn-0*K*  que  nous  venons  dp 
mentionner  est  un  sel  très-important.  Pour  le  préparer,  on  introduit 
dans  un  creuset  de  fer  5  parties  de  potasse  caustique,  avec  une 
petite  quantité  d'eau,  puis  un  mélange  de  5  parties  i  de  chlorate 
de  potassium  et  de  A  parties  de  peroxyde  de  manganèse  finement 
pulvérisé.  On  chauffe,  en  remuant  continuellement,  jusqu'à  ce  que 
la  masse  soit  sèche  et  que  la  température  se  soit  élevée  au  rou^je 
obscur.  Après  le  refroidissement,  on  pulvérise  le  produit  et  on  l'in- 
troduit dans  200  parties  d'eau  bouillante.  Quand  la  liqueur  a  pris 
une  teinte  pourpre,  on  la  laisse  reposer,  on  la  décante  et,  après 
l'avoir  neutralisée  par  l'acide  azotique  très-étendu,  on  l'évaporé  à 
une  douce  chaleur.  Par  le  refroidissement  elle  laisse  déposer  dés 
cristaux  que  l'on  fait  sécher  sur  une  brique. 

Le  permanganate  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  presque 
noires  et  à  reflets  métalliques.  Il  se  dissout  dans  15  à  16  parties  d'eau 
froide.  La  solution  est  d'un  pourpre  magnifique  et  intense. 

Expériences.  Qu'on  verse  dans  cette  liqueur  pourpre  une  solution 
d'acide  sulfureux.  Elle  se  décolore  à  l'instant  et  ne  renferme  plus 
que  du  sulfate  de  potassium  et  du  sulfate  de  manganèse. 

Qu'on  dépose  sur  du  papier  une  goutte  de  la  solution  de  perman- 
ganate ;  celle  ci  se  décolore  et  l'on  voit  apparaître  une  tache  brune 
d'hydrate  de  bioxyde  de  manganèse. 

Ces  expériences  mettent  en  évidence  les  propriétés  oxydantes  du 
permanganate.  Dans  la  première,  c'est  l'acide  sulfureux  qui  est 
oxydé  ;  dans  la  seconde,  c'est  le  papier  dont  le  charbon  et  l'hydro- 
gène s'emparent  de  l'oxygène  du  permanganate,  qui  se  trouve  ré- 
duit en  bioxyde. 

SULFATE  MANGANEUX. 

SOVMn  -1-  7I1»0 

On  peut  préparer  ce  sel  en  dissolvant  du  carbonate  manganeux 
dans  l'acide  sulfi'rique.  La  solution  rose,  convenablement  conceu- 
irée,  laisse  déposer  entre  0  et  6'  des  prismes  clinorhombique.>. 


CAUBONATE  MANGASECX.  '  .".73 

isomorphes  avec  le  vitriol  vert,  et  renfermant  comme  lui  7  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation. 

Entre  7°  et  20°  le  sulfate  manganeux  cristallise  avec  5  molécules 
d'eau,  comme  le  sulfate  cuivrique  (vitriol  bleu),  avec  lequel  il  est 
alors  isomorphe. 

Enfin,  entre  20  et  50°  il  se  dépose  sous  forme  de  prismes  clino- 
rhonibiques  (d'après  M.  Marignac),  qui  ne  renferment  que  \  molé- 
cules d'eau. 

Tous  ces  cristaux  sont  roses,  et  ils  le  sont  d'autant  plus  qu'ils 
renferment  une  plus  grande  quantité  d'eau  de  cristallisation.  Us 
sont  très-solubles  dans  l'eau. 

CARBON.ATE  MANGANEUX. 
C0»5n 

Pour  obtenir  ce  sel,  on  peut  tirer  parti  des  résidus  de  la  prépa- 
ration du  chlore.  On  desséche  ceux-ci,  sans  les  filtrer,  dans  unt 
capsule  de  porcelaine,  en  remuant  fréquemment,  puis  on  calcine  l€ 
résidu,  en  présence  d'un  excès  de  peroxyde  de  manganèse.  Le  chlo- 
rure ferrique,  mêlé  au  chlorure  manganeux,  est  décomposé  pendanl 
celte  opération,  ou  se  volatilise.  Il  reste  de  l'oxyde  ferrique  mêlé  à 
l'oxyde  de  manganèse  en  excès.  Le  chlorure  manganeux  résiste.  Ou 
l'extrait  en  reprenant  le  tout  par  l'eau  bouillante.  On  obtient  ain."-) 
une  solution  rose  qui  renferme  souvent  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure de  cobalt.  On  précipite  ce  dernier  à  l'état  de  sulfure,  en  ajou- 
tant petit  à  petit  une  solution  de  sulfure  de  sodium.  Dés  que  le  pré- 
cipité, qui  était  d'abord  noirâtre,  commence  à  prendre  une  teinte 
couleur  de  chair,  on  filtre,  et  on  précipite  la  hqueur  filtrée  par  le 
carbonate  de  sodium. 

Le  carbonate  de  manganèse  constitue  une  poudre  blanche  légè- 
rement rose.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  abandonne  son  acide- 
carbonique  et  se  convertit  en  oxyde  rouge  de  manganèse. 

Caractères  des  sels  de  manganèse.  —  Les  sels  manganeux 
sont  incolores  ou  légèrement  rosés.  Leurs  solutions  ne  sont  point 
précipitées  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  d'amnionium  les 
précipite  en  couleur  de  chair,  le  carbonate  sodique  en  blanc  sale. 
La  potasse  y  produit  un  précipité  d'un  blanc  sale  d'hydrate  man- 
ganeux, qui  brunit  rapidement  en  absorbant  l'oxygène  de  Tair. 
Chauflés  au  chalumeau  avec  une  petite  quantité  de  potasse  caustique 
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ou  de  nitrate  potassique,  les  sels  de  manganèse  donnent  une  masse 
qui  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  verte  (raanganate). 

CHROME 

Cr  =  33,5 

Ce  métal  a  été  découvert,  en  1797,  parYauquelin,  dans  un  mi- 
néral qu'on  nommait  autrefois  plomb  rouge  de  Sibérie,  et  qui  est  du 
cliromate  de  plomb.  Il  forme  un  des  éléments  du  fer  chromé,  com- 
binaison d'oxyde  de  chrome  et  de  protoxyde  de  fer,  Cr-05,FeO,  qui 
correspond  à  l'oxyde  magnétique  de  1er,  Fe*0',FeO. 

JI.  K.  Deville  a  isolé  ce  métal  en  calcinant  l'oxyde  de  chrome  avec 
du  charbon  et  de  l'huile  de  lin  dans  des  creusets  de  chaux  et  de 
charbon.  Ainsi  préparé,  le  chrome  forme  des  grains  métalliques 
d'un  gris  blanc,  cassants,  aussi  durs  que  le  corindon,  d'unedensité 
de  5,9. 

Ce  métal  ne  s'oxyde  pas  à  Fair,  à  la  température  ordinaire.  Au 
rouge,  il  se  convertit  en  oxyde  Cr*0'.  Projeté  sur  du  chlorate  de 
potassium  en  fusion,  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  éclatante 
et  se  convertit  en  chromate.  Il  brûle  de  même  dans  le  chlore  et  se 
transforme  en  chlorure  violet.  Il  se  dissout  dans  l'acide  ehlorhy- 
drique,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  L'OXYGÈNE. 

On  connaît  deux  combinaisons  bien  définies  de  chrome  et  d'oxv- 
géne,  l'oxyde  vert  de  chrome  Cr*0^  et  l'anhydride  chromique  CrO^. 

L"«xyde  de  chrome  est  une  poudre  verte.  On  l'obtient  en  cal- 
cinant le  chromate  mercureux. 

2(CrO*Hg2)  =  4Hg  +  Cr*0=  +  0» 

Un  autre  procédé  consiste  à  chauffer,  dans  un  creuset,  un  mé- 
lange intime  de  2  parties  de  bichromate  de  potassium  avec  un  peu 
plus  de  1  partie  de  fleur  de  soufre.  Après  le  refroidissement,  on 
épuise  la  masse  par  l'eau,  qui  dissout  du  sulfate  de  potassium  et 
laisse  de  l'oxyde  de  chrome. 

M.  Fremyl'a  obtenu,  sous  forme  de  petits  cristaux,  en  dirigeant 
un  courant  de  chlore  sur  du  chromate  de  potassium,  chauffé  au 
rouge,  et  en  épuisant  par  l'eau  la  masse  refroidie. 


COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  I.'OXYGEXE.  37Î» 

L  oxyde  de  chrome  est  indécomposable  par  la  chakur  ;  il  ne  fond 
qu'au  feu  de  forge.  Il  forme  avec  l'eau  plusieurs  hydrates.  Lors- 
qu'on ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution  verte  de  chlorure 
chromique,  il  se  précipite  des  flocons  verts,  qui  sont  un  hydrate 
chromique  :  ils  se  dissolvent  dans  les  acides  et  dans  la  potasse. 

L'anhydride  chromique  CrO^  se  présente  en  aiguilles  d'un 
rouge  foncé.  On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu,  à  une  solution 
saturée  à  froid  de  bichromate  de  potassium,  4  fois  5  son  volume  d'a- 
cide sulfurique. 

L'anhydride  chromique,  mis  en  liberté,  se  sépare  en  cristaux, 
qu'on  laisse  égoutter  et  qu'on  dissout  ensuite  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  tiède. 

Il  est  déliquescent.  Sa  solution  aqueuse  est  d'un  jaune  brun  foncé. 
C'est  un  oxydant  très-énergique.  L'acide  chlorhydrique  le  converUl 
en  chlorure  chromique,  avec  dégagement  de  chlore. 

2Cr05  -H  12HC1  =  Cr*C16  +  6H*0  +  3C1« 

Expérience.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  d'acide  chromique  une 
solution  concentrée  d'acide  sulfureux,  la  liqueur  se  colore  immé- 
diatement en  vert,  par  suite  de  la  formation  d'un  sulfate  chro- 
mique. 

Chromâtes.  —  On  connaît  un  certain  nombre  de  chromâtes  : 
•es  plus  importants  sont  ceux  de  potassium  et  de  plomb. 

Le  chromate  neutre  de  potassium  CrO*K*  cristallise  en  prismes  or- 
Ihorhombiques,  d'un  jaune  citron.  11  ^t  isomorphe  avec  le  sulfate 
de  potassium  SO*K-.  Il  est  trés-soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  en 
jaune  intense.  Tel  est  son  pouvoir  colorant  que  1  partie  de  chro- 
mate produit  une  coloration  sensible  dans  40,000  parties  d'eau. 

Le  bichromate  de  potassium  Cr*0"K*  se  prépare  en  chauffant  au 
rouge  deux  parties  de  fer  chromé  avec  1  partie  de  nitre.  On  reprend 
la  masse  calcinée  par  l'eau,  qui  dissout  du  chromate  neutre.  On 
ajoute  à  la  solution  de  l'acide  acétique.  Celui-ci  précipite  la  silice 
provenant  du  creuset  et  entrée  en  solution  sous  forme  de  silicate, 
et,  enlevant  au  chromate  la  moitié  du  potassium,  le  convertit  en 
bichromate.  Ce  dernier  se  dépose  par  l'évaporation. 

Le  bichromate  de  potassium  est  un  beau  sel  coloré  en  rougp 
orangé.  11  cristallise  en  tables  quadrangulaires,  dérivées  d'unprisme 
dissymétrique. 
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Il  se  dissout  dans  8  à  10  parties  d'eau  froide  et  dans  une  quan- 
tité beaucoup  moindre  d'eau  bouillante. 

Une  forte  chaleur  le  décompose  en  chromate  neutre,  oxyde  de 
chrome  et  oxygène. 

+    0' 


2Cr^0TK*    = 

=    2CrO*K«    +    Cr*05 

Bicliroinnte 

Chromate                   Oxyde 

du  potassium. 

de  potassium.           de  ctii  ome. 

Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  convertit,  en  perdant 
de  l'oxygène,  en  sulfate  cliromique,  qui  reste  méhmgé  avec  du  sul- 
fate de  potassium. 

Cr*0'K2   +    4S0*1I*  =  (S0*)3Cr«  -h   SO^K-=  4-   411*0  -|-  0» 

Bichromate.  Sulf.ile  Siiliale 

chromique.         de  potassium. 

Le  résidu,  étant  repris  par  l'eau,  donne  une  solution  verte,  qui 
laisse  déposer,  par  l'évaporation,  de  beaux  cristaux  octaédriques, 
d'un  noi   violet,  qui  sont  l'alun  de  chrome  (page  o'.'O). 

(SO*)--Cr--|-SO*K^  + 2411-0 

L'acide  sulfureux  réduit  à  froid  le  bichromate  de  potassium  en 
donnant  de  même  de  l'alun  de  chrome,  si  l'on  a  soin  d'ajouter  de 
l'acide  sulfurique 

Cr-0'K«  +  5S0«+  SO*Us=  (50*)=(Cr-)S0*i{'-;4-  Il-O 

COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  LE  CHLORli. 

On  en  connaît  plusieurs. 

La  plus  importante  est  le  chlorure  violet  Cr^Cl^,  qui  correspond 
au  chlorure  d'aluminium  et  au  chlorure  ferrique.  On  l'obtient  en 
dirigeant  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  intime  et  parfaite- 
ment sec  d'oxyde  de  chrome  et  de  charbon,  qu'on  chauffe  au  rouge 
dans  un  tube  de  porcelaine  :  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  el 
le  chlorure  de  chrome  se  sublime  dans  la  partie  extérieure  du  tube, 
sous  forme  de  paillettes  brillantes,  fleur  de  pécher. 

Ces  cristaux  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  froide  et  ne  se 
dissolvent  que  lentement  dans  l'eau  bouillante.  L'hydrogène  les  ré- 
duit au  rouge  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  les  couvert  il 
en  chlorure  Cr*Cl*,  qui  cristallise  en  paillettes  blanches,  (l'eligol.) 

Cr'^Cl«-|-ll»=2IICl-i-Cr*Cl* 


BISMUTH.  .>77 

Expérience.  Qu'on  ajoute  une  très-petite  quantité  de  cliloruie 
Cr-Cl*  à  de  l'eau  chaude  tenant  en  suspension  du  chlorure  vio.'i't 
'ir*CI'',  ce  dernier  se  dissoudra  à  l'instant  en  formant  une  solution 
verte. 

On  connaît  un  anhydride  chlorochromique  CrO-CI*.  Pour  l'obtenir, 
on  chaulfe  un  mélange  préalablement  fondu  de  sel  marin  et  de  bi  - 
chromate  de  potassium  avec  de  l'acide  sulfurique  :  il  se  dégaj,'e  des 
vapeurs  rouges,  abondantes,  qui  se  condensent  sous  forme  d'un 
liquide  rouge  de  sang.  Ce  corps  bout  à  116°, 8.  Sa  densité  est  égale 
à  1,920  à  25°.  (Thorpe.)  Jlis  en  contact  avec  de  l'eau,  il  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'anhydride  chromique. 

CrO«Cl«  +  H«0  =  CrO^  +  2HC1 
BlSMU'ifl 

Di  =  210 

Extraction.  —  Ce  métal  se  rencontre  à  l'état  natif  dans  uin- 
gangue  quartzeuse.  Pour  l'extraire,  il  suffit  de  chauffer  le  minerai 
dans  des  tuyaux  de  tôle  ou  de  fonte,  disposés  dans  un  four  suivant 
une  direction  inclinée.  Le  bismuth  fond  et  s'écoule  par  une  ou- 
verture pratiquée  à  l'extrémité  inférieure. 

Le  bismuth  du  commerce  nest  jamais  pur.  Il  renferme  quelques 
traces  d'autres  métaux,  presque  toujours  de  larsenic,  quelquefois 
du  soufre. 

Pour  l'en  débarrasser,  on  le  réduit  en  poudre  ;  on  le  mêle  avec 
le  ^  de  son  poids  d'azotate  de  potassium  et  l'on  chauffe  au  rouge 
dans  un  creuset  de  terre.  Les  métaux  étrangers,  plus  oxydables  que 
le  bismuth,  se  transforment  en  oxydes,  l'arsenic  en  arséniate,  et  le 
soufre  en  sulfate.  Au  besoin,  on  répète  ce  traitement  une  seconde 
fois. 

Propriétés.  —  Le  bismuth  est  un  métal  d'un  blanc  gris,  offrant 
un  reflet  jaunâtre.  Il  présente  une  cassure  cristalline,  lamelleuse. 
Sa  densité  est  égale  à  9,83.  11  fond  à  264°,  Par  le  refroidissement, 
il  cristallise.  On  l'obtient  en  beaux  cristaux,  en  laissant  refroidir 
lentement  quelques  kilogrammes  de  bismuth,  perçant  ensuite  l:i 
croûte  solide,  qui  se  forme  à  la  surface,  et  laissant  s'écouler  le  métal 
demeuré  liquide.  L'intérieur  du  vase  présente  alors  de  magnifique^ 
trémies  pyramidales,  offrant  les  teintes  irisées  les  plus  vives.  Les 


578  LEÇONS  DE  CHIMIE  MUDEUNE. 

cristaux  sont  des  rhomboèdres.  Leur  surface  est  recouverte  d'une 
mince  pellicule  d'oxyde,  qui  donne  lieu  aux  jeux  de  lumière  des 
bulles  de  savon. 

Le  bismuth  augmente  de  volume  en  se  soUdifiant.  Au  rouge  blanc, 
il  se  volatilise.  11  est  inaltérable  à  l'air,  à  la  température  ordi- 
naire. Chauffé  au  rouge,  il  attire  loxygène  et  brûle  en  formant  de 
l'oxyde  bismuthique.  Son  meilleur  dissolvant  est  l'acide  azotique,  qui 
le  convertit  en  azotate. 

Les  divers  composés  du  bismuth  offrent  la  plus  grande  analogie 
avec  ceux  de  l'antimoine,  à  côté  duquel  ce  métal  doit  être  rangé, 
dans  la  famille  de  corps  comprenant  l'azote,  le  phosphore,  l'ar- 
senic, Tantimoine,  le  bismuth. 

L'analogie  de  l'antimoine  et  du  bismuth  se  révèle  notamment 
dans  les  composés  suivants  : 

BiCP  SbCP 

Trichlorure  de  bismuth.  Trichlorure  d'antimoin». 

Bi»05  Sb-Oî 

Oiyde  bismuthique.  Oxyde  antimonieux. 

Bi*0«  Sb*05 

Anhydride  bismuthique.  Anhydride  antomoniquc 

Bi»0*  Sb*0* 

Cismuthate  de  bismuth.  Antimoniate  d'antimoine. 

Bi^S»  Sb«S5 

Sulfure  de  bismuth.  SulHire  d'antimoine. 

Le  bismuth  se  rapproche  d'ailleurs  des  métaux  proprement  dits, 
non-seulement  par  ses  propriétés,  mais  encore  par  la  faculté  qu'il 
possède  de  former  des  sels  définis.  II  est  triatomique  dans  ses  com- 
binaisons les  plus  importantes  :  l'oxyde,  le  chlorure,  l'azotate. 

OXYDE  BISMUTHIQUE. 
Bi*0» 

On  obtient  ce  corps  en  décomposant  l'azotate  par  la  chaleur.  C'est 
une  poudre  d'un  jaune  paille,  fusible  à  la  chaleur  rouge  et  donnant, 
par  le  refroidissement,  une  masse  vitreuse  d'un  jaune  foncé.  Il  at- 
taque les  creusets  de  terre  encore  plus  facilement  que  la  litharge. 

On  obtient  un  oxyde  de  bismuth  hydraté  en  traitant  l'azotate  ou 
le  sous-azotate  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque.  C'est  une  poudre 


azotatï:  de  dishuih.  s?» 

blanche,  insoluble  dans  un  excès  d'alcali,  et  qui,  soumise  à  l'ébul- 
lilion  dans  la  potasse,  se  convertit  en  oxyde  anhydre  cristallin. 

CHLORURE  llbllUTlIlQLE. 

mci» 

Le  bismuth,  très-divisé,  brûle  dans  le  chlore  et  se  transforme  en 
chlorure.  Pour  préparer  ce  dernier,  on  dirige  un  courant  de  chlore 
sec  dans  une  cornue  de  verre,  dans  laquelle  on  a  fondu  du  bis- 
muth. Le  chlorure  distille  et  se  concrète  dans  le  récipient  en  une 
masse  cristalline,  fusible,  déliquescente,  qu'on  désignait  autrefois 
sous  le  nom  de  beurre  de  bismuth.  On  peut  obtenir  un  chlorure  de 
bismuth  cristallisé  et  hydraté,  en  évaporant  une  dissolution  de 
bismuth  dans  l'eau  régale. 

Le  chlorure  de  bismuth  se  dissout  dans  l'eau  chargée  d'acide 
chlorhydrique,  mais  se  décompose  lorsqu'on  le  traite  par  l'eau  pure; 
il  est  converti,  dans  ce  cas,  en  oxychlorure,  qui  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  poudre  blanche,  ténue,  en  même  temps  qu'il  se 
forme  de  l'acide  chlorhydrique. 

SBiCl^  +  2U«0=  2BiOCl  H-4UC1 

L'oxychlorure  de  bismuth  est  connu  sous  le  nom  de  blanc  de 
perle.  11  renferme  BiOCl. 

AZOT.\TE  DE  BISMUTH. 
(AzO'j'Bi" 

Le  bismuth  se  dissout  facilement  dans  l'acide  azotique;  la  solu- 
tion concentrée  laisse  déposer  de  gros  prismes  à  4  pans.  Ces  cris- 
taux sont  incolores  et  déliquescents.  Ils  renferment  : 

(Az05)5'6i  +  3H*0 

11  sont  très-solubles  dans  l'eau  acidulée  d'acide  azotique 
Expérience.  Je  verse  une  solution  acide  d'azotate  bismuthique  dans 
un  grand  excès  d'eau.  Il  se  forme  un  précipité  blanc,  pulvérulent, 
dont  la  quantité  augmente,  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque 
très-étendue  à  la  liqueur,  de  manière  à  neutraliser  une  partie  de 
l'acide  azotique  devenu  libre. 
Ce  précipité,   très-employé  en  médecine,  était  connu  autrelou 


580  L£Ç;)NS  DE  CHlllîE  MODERNE. 

sous  le  nom  de  magistère  de  bismuth.  Sa  composition  est  générale- 
ment exprimée  par  la  formule  : 

AzO*Bi  +  11*0  =  AzO'{BiO)'  +  II-îO 

C'est  de  l'azotate  de  bismuthyle,  c'est-à-dire  de  l'acide  azotique 
AzO''lI  dans  lequel  l'atome  d'hydrogène  basique  est  remplacé  par  le 
groupe  BiO.  Ce  groupe  est  monoatomique,  parla  raison  que  l'oxygèn»- 
diatoraique  neutralise  2  des  atomicités  du  bismuth  triatomique. 

On  peut  aussi  envisager  le  sous-azotate  de  bismuth  comme  un 
dérivé  de  l'acide  orthoazotique  AzO*lP,  correspondant  à  l'acide  phos- 
phorique  PhO*IP  (page  205). 

AzO*H^  AzO^Bi 

Acide  orthoazolique.  Sous-azotate  de  bismuth. 

L'eau  bouillante  enlève  encore  de  Tacide  azotique  au  magistère 
de  bismuth.  La  poudre  blanche  qui  reste  constitue  le  hlanc  de  fard. 

Caractères  des  solutions  de  bismuth.  —  Additionnées  d'une 
grande  quantité  d'eau,  elles  donnent  des  précipités  blancs  de  sous- 
sels.  —  L'hydrogène  sulfuré  et  les  ^ulfures  solubles  y  forment  un 
précipité  brun  noir  de  sulfure  de  bismuth,  insoluble  dans  un  excès 
de  sulfure  d'ammonium.  —  Les  alcaUs  caustiques  et  les  carbonates 
alcalins  donnent  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Les  solutions  de  bismuth  ne  sont  précipitées  ni  par  l'acide  sul- 
furique,  ni  par  l'acide  chlorhydrique. 

Chauffés  au  chalumeau,  dans  la  flamme  réductrice,  avec  du  car- 
bonate de  sodium,  les  composés  de  bismuth  donnent  un  globule 
métallique  très-cassant  après  le  refroidissement. 

ÉTAIN 

Sn  =  118 

liltat  naturel  et  extraction.  —  Le  seul  minerai  d'étain  que 
l'on  exploite  est  le  bioxyde  [cassitérite).  On  le  rencontre  en  filons 
dans  les  terrains  les  plus  anciens,  ou  disséminé  dans  les  sables  pro- 
venant de  leur  désagrégation.  Les  principales  mines  d'étain  sont 
situées  aux  Indes,  dans  la  presqu'île  de  Malacca  et  dans  lile  de 
Banca,  en  Angleterre  et  en  Saxe. 

Laminerai  d'étain  est  généralement  mêlé  à  divers  minéraux  denses. 
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tels  que  sulfures  et  sulfo-arséniures  de  fer,  sulfu-es  de  cuivre,  de 
plomb.  Après  l'avoir  bocardé  et  lavé  pour  entraîner  les  matériaux 
terreux  plus  légers,  on  le  grille.  On  oxyde  ainsi  et  l'on  désagrège  les 

sulfures  et  bulfo-arséniures.  Le 
produit  grillé  et  bocardé  est  sou- 
mis à  un  second  lavage  qui  en- 
traine les  oxydes  légers  en  lais- 
sant la  cassitérite.  Ce  dernier 
oxyde  est  chauffé  avec  du  char- 
bon dans  un  four  à  manche 
[fig.  108),  sorte  de  fourneau  pris- 
matique terminé,  à  sa  partie  in- 
férieure, par  un  creuset  où  le 
métal  se  rassemble.  On  y  injecte 
de  l'air  par  une  tuyère  D.  Il  se 
forme  de  l'oxyde  de  carbone  qui 
réduit  l'oxyde  stannique.  L'étain 
se  rassemble  dans  le  creuset.  De 
là  on  le  fait  passer  dans  un  bas- 
sin I,  où  on  l'agite  avec  des  bâ- 
tons de  bois  vert.  La  vapeur  d'eau  et  les  gaz  provenant  de  la  car- 
bonisalion  du  bois  contribuent  à  agiter  la  masse  fondue  et  à  ame- 
ner à  la  surface  les  matières  étrangères  ou  crasses,  qu'on  enlève. 
Le  métal  est  ensuite  coulé  dans  des  moules. 

Ainsi  obtenu,  il  est  généralement  allié  à  de  petites  quantités  de 
cuivre,  de  fer,  de  plomb,  d'antimoine,  d'arsenic.  Pour  le  purifier, 
on  le  chauffe  lentement  sur  la  sole  inclinée  d'un  fourneau  à  réver- 
bère. L'étain  pur  fond  le  premier  et  s'écoule  au  dehors  du  fourneau, 
tandis  que  les  alliages  d'étain  moins  fusibles  restent  sur  la  sole. 
Ce  mode  d'affinage  se  nomme  îiquation. 

Propriétés.  —  L'étain  pur  est  un  ruétal  blanc  qui  se  rapproche 
de  l'argent  par  sa  couleur  et  son  éclat.  Il  fond  à  228°.  Par  un  re- 
froidissement lent,  il  cristallise.  On  obtient  aussi  des  cristauï  d'étain 
en  précipitant  ce  métal  par  voie  galvanique.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent au  type  du  prisme  à  base  carrée  (Miller.)  Leur  deniilé  est 
égale  à  7. 178.  Celle  du  métal  fondu  et  refroidi  lentemeut  est 
de  7,375.  (H.  Deville.) 

L'étain  est  ductile  et  malléable.  Lorsqu'on  plie  un  saumon  d'étain, 
ou  entend  un  bruit  parliculier  qu'on  nomme  le  cri  de  Tétaui 


382  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

Ce  métal  se  conserve  sans  altération  à  l'air.  Fondu,  il  se  recouvre 
rapidement  d'une  pellicule  grisâtre  d'oxyde. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  rétain,avec  dégagement 
d'hydrogène.  L'action  est  rapide  lorsqu'on  chauffe. 

Expérience.  Si  l'on  verse  de  l'acide  azotique  ordinaire  sur  de 
l'étain  en  grenailles,  une  action  très-vive  se-  manifeste  immédiate- 
ment. L'étain  se  convertit  en  une  poudre  blanche  de  bioxyde,  et  il 
se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  rouges. 

Très-étendu  d'eau,  le  même  acide  attaque  l'étain  presque  sans 
dégagement  de  gaz.  La  Uqueur  renferme,  au  bout  de  quelque  temps, 
une  petite  quantité  d'azotate  stanneuxet  de  l'azotate  d'ammoniaque. 
L'ammoniaque  se  forme  ici  par  suite  de  la  réduction  simultanée  de 
l'eau  et  de  l'acide  azotique  par  l'étain. 

AzO^Il+H^O  — 20*  =  AzIl5 

Lorsqu'on  chauffe  l'étain  avec  une  solution  concentrée  de  potasse 
ou  de  soude,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  un  stannate 
alcalin. 

L^sages  de  l'étain.  —  L'étain  entre  dans  la  composition  des 
bronzes.  On  s'en  sert  pour  la  fabrication  de  plats,  de  couverts  et  de 
ces  lames  minces  dont  on  entoure  divers  objets  de  consommation, 
tels  que  le  chocolat. 

L'étamage  des  ustensiles  de  cuisine  en  métal  consiste  à  les  recou- 
vrir d'une  mince  couche  d'étain.  Celle-ci  est  destinée  à  protéger  le 
cuivre  ou  le  fer  contre  l'action  dissolvante  des  acides  qui  entrent 
dans  la  composition  de  certains  aliments.  Pour  étamer  ces  objets, 
on  commence  par  en  décaper  la  surface  en  les  frottant  avec  du 
sable,  et  on  les  trempe  ensuite  dans  un  bain  d'étain.  Après  avoir 
séparé  l'excès  de  métal,  on  les  frotte  avec  des  étoupesou  des  Hnges 
imprégnés  de  sel  ammoniac. 

Le  fer-blanc  est  de  la  tôle  recouverte  d'une  mince  couche  d'étain. 
Pour  le  fabriquer,  on  commence  par  décaper  la  feuille  de  tôle,  en  la 
plongeant  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu,  qui  enlève  Toxyde;  on 
la  frotte  ensuite  avec  du  sable,  puis  on  la  plonge  successivement 
dans  un  bain  de  suif  fondu,  et  dans  un  bain  d'étain  recouvert  d'une 
couche  de  suif.  Elle  se  couvre  ainsi  dune  couche  d'étain.  Au  con- 
tact du  fer,  l'étain  est  entré  en  combinaison,  formant  un  véritable 
alliage;  celui-ci  est  recouvert  par  une  couche  d'étain  pur. 

Lorsqu'on  lave  la  surface  du  fer-blanc  avec  un  mélange  d'acide 
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rblorhydrique  et  d'acide  azotique,  on  dissout  la  couche  superficielle 
d'élain,  et  on  met  à  nu  l'alliage  cristallisé  d'étain  et  de  fer.  C'est  ce 
qu'on  nomme  le  moiré  métallique. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  L'ÉTAIN. 

L'c'.nin  forme  avec  l'oxygène  deux  oxydes,  savoir  : 

L'oxyde  stanneux SnO 

L'anhydride  sUnnique SnO' 

Le  premier  est  peu  important.  On  l'obtient  en  précipitant  une  so- 
lution de  chlorure  stanneux  par  la  potasse  et  en  faisant  bouillir. 
Le  précipité  blanc  d'hydrate  stanneux,  d'abord  formé,  se  convertit 
par  l'ébullition  en  une  poudre  noire  cristalline  d'oxyde  stanneux. 
Lorsqu'on  chauffe  cette  substance  à  250%  elle  décrépite,  augmente 
de  volume  et  se  convertit  en  une  poudre  d'un  brun  olive,  qui  con- 
stitue une  modification  dimorphe  de  l'oxyde  noir. 

ANHYDRIDE  STANNIQUE. 
SnO» 

Ce  corps  se  rencontre  dans  la  nature.  Il  forme  de  beaux  cristaux 
durs,  transparents,  bruns  ou  d'un  brun  jaunâtre,  et  appartenant 
au  type  du  prisme  à  base  carrée. 

La  poudre  blanche  qu'on  obtient  en  traitant  le  métal  par  l'acide 
azotique  est  un  liydrate  stannique  qui  joue  le  rôle  d'acide  et  que 
M.  Fremy  a  nommé  acide  métastannique.  Il  lui  attribue  la  compo- 
sition 5  (SnO*H*).  Ce  serait  un  polymère  del'acide  stannique  normal. 

l'ijO»    =    "n(OH)* 

Chauffé  à  100°,  cet  hydrate  perd  la  moitié  de  son  eau  ;  il  en  perd 
le  reste  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge,  et  se  convertit  en  anhydride 
stannique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution  aqueuse  de 
chlorure  stannique,  on  obtient  un  précipité  blanc  gélatineux  qui 
constitue  un  hydrate. 

it 

SnO'fl*    =    ^'^[o* 
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C'est  l'acide  stannique  de  M.  Fremy.  Ce  corps  se  dissout  facile- 
ment dans  l'acide  chlorliydrique,  et  la  solution  se  comporte  comme 
une  solution  aqueuse  de  tétrachlorure  d'étain. 

SnO^Il^  +  4IlCl=SnCl*  +3H*0 

n  se  combine  avec  les  bases  pour  former  des  stannates  dont  la  com- 
[  osition  générale  est  exprimée  par  la  formule 

Lorsqu'on  chauffe  à  'l-40°,  ou  même  lorsqu'on  le  dessèche  longtemps 
dans  le  vide,  il  devient  insoluble  dans  les  acides. 


SULFURES  D'ETAIN. 

On  en  connaît  deux,  savoir  :  un  protosulfure  SnS  et  un  bisulfure 
SnS*.  On  obtient  le  premier  en  calcinant  l'étain  en  limaille  avec  de 
la  fleur  de  soufre.  Comme  le  produit  renferme  encore  un  excès 
d'étain,  il  est  nécessaire  de  le  chauffer  avec  une  nouvelle  quantité 
de  soufre.  C'est  une  masse  cristalline  d'un  gris  de  plomb. 

Le  bisulfure  d'étain  ou  sulfure  stannique  se  prépare  par  le  pro- 
cédé suivant  :  on  forme  un  amalgame  de  12  parties  d'étain  et  de 
0  parties  de  mercure  ;  on  le  pulvérise  et  on  mélange  la  poudre  avec 
7  parties  de  fleurs  de  soufre  et  6  parties  de  sel  ammoniac.  On  in- 
troduit ce  mélange  dans  un  matras  en  verre  vert  qu'on  chauffe  gra- 
duellement, dans  un  bain  de  sable,  au  rouge  obscur.  Du  soufre,  du 
sel  ammoniac,  du  sulfure  de  mercure  et  du  chlorure  stannenx 
viennent  se  condenser  sur  la  voûle  du  matras,  dont  l'intérieur  se 
trouve  rempli  d'une  masse  jaune  cristalline  de  bisulfure  d'étain.  La 
présence  du  sel  ammoniac  et  du  mercure,  qui  se  volatilisent  dans 
cette  opération,  empêche  une  élévation  de  température  qui  décom- 
serait  le  bisulfure  d'étain.  Celui-ci  se  trouve  entraîné  et  se  condense 
en  paillettes  dorées,  brillantes,  un  peu  grasses  au  toucher.  Ce  corps 
est  connu  sous  le  nom  d'or  mussif.  Il  se  décompose  au  rouge  en 
protosulfure  d'étain  et  en  soufre.  On  s'en  sert  pour  enduire  les 
coussins  des  machines  électriques. 
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CnLORUI'.E  STANNEUX  (BICHLORURE  D'ÉTAIN). 

SnCl» 

On  jircpare  ce  composé  à  l'état  anhydre  en  chauffant  de  l'étnin 
dans  du  gaz  chlorhydrique.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  il  re>lt' 
une  mas>e  blanche  ou  grisâtre,  presque  transparente,  d'un  aspect 
gras,  fusible  à  '250°.  C'est  le  chlorure  staniiLUX. 

En  dissolvant  l'étain  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
chaud,  évaporant  la  solution  limpide  et  laissant  refroidir,  on  ob- 
tient de  beaux  prismes  transparents  qui  renferment  SnCl*  +  211-0. 
C'est  le  sel  d'étain  du  commerce. 

Les  cristaux  de  chlorure  stanneux  se  dissolvent  dans  une  petite 
quantité  d'eau  en  formant  une  liqueur  limpide.  Traités  pnr  une 
grande  quantité  d'eau,  ils  donnent  une  liqueur  trouble  qui  tient 
en  suspension  une  petite  quantité  d'un  oxychlorure  blanc.  L'oxy- 
gène de  l'air  dissous  dans  l'eau  joue  un  rôle  dans  celte  décoiiipo- 
>ilion  du  chlorure  stanneux.  Il  enlève  à  celui-ci  une  portion  du 
métal,  et  il  se  forme  une  quantité  correspondante  de  chlorure 
stannique  (tétrachlorure). 

Le  chlorure  stanneux  réduit  un  grand  nombre  de  composés  oxy- 
génés ou  chlorurés.  Il  décompose  les  sels  d'argent  et  de  mercure 
en  mettant  le  métal  en  liberté.  Il  décolore  instantanément  la  solu- 
tion pourpre  de  permanganate  de  potassium. 

Expérience.  J'ajoute  une  solution  de  chlorure  stanneux  à  une 
solution  de  sublimé  corrosif  (chlorure  mercurique)  :  il  se  forme 
immédiatement  un  précipité  blanc  de  calomel  (chlorure  mercu- 
reux).  En  ajoutant  un  excès  de  chlorure  stanneux,  on  peut  enlever 
tout  le  chloie  au  chlorure  mercureux  lui-même,  et  il  reste  un  pré- 
ci  ;iité  gris  de  mercure  métallique. 

En  teinture,  on  emploie  le  chlorure  stanneux  comme  mordant- 

CHLORURE  STANNIQUE  iTÉTRACHLORURE  D'ÉTAIN). 

SnCl* 

Expérience.  Qu'on  laisse  tomber  dans  un  flacon  rempli  de  chlore 
pur  de  i'ét;iin  réduit  en  lames  très-minces;  aussitôt  le  métal  s'en- 
flamme et  se  convertit,  en  présence  d'un  excès  de  chlore,  en  clilo- 
rure  slunuique  aniiydrc. 

WLI'.TZ.  09 
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Ce  dernier  est  liquide  et  répand  à  l'air  d'abondantes  fumées 
blanches.  On  le  nommait  autrefois  liqueur  fumante  de  Libavius. 

Pour  le  préparer,  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  sec  sur 
l'éfain  placé  dans  une  petite  cornue.  Celle-ci  est  munie  d'un  réci- 
pient où  le  tétrachlorure  anhydre  se  rassemble  sous  la  forme  d'un 
liquide  jaune. 

On  l'obtient  incolore  en  le  rectifiant  sur  une  petite  quantité  de 
mercure  qui  lui  enlève  l'excès  de  chlore. 

Le  tétrachlorure  d'étain  bout  à  120°.  Sa  densité  est  égale  à  2,28. 
Lorsqu'on  y  laisse  tomber  une  petite  quantité  d'eau,  il  l'absorbe 
avec  sifflement,  et  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  de  tétrachlorure 
stannique  hydraté 

SnCl*-i-5U*0 

On  peut  obtenir  ces  cristaux  en  dissolvant  l'étain  dans  Teau  ré- 
gale et  en  évaporant  la  solution,  ou  encore  en  dirigeant  un  courant 
de  chlore  dans  une  solution  de  chlorure  stanneux  et  en  concentrant 
la  liqueur. 

Les  cristaux  de  chlorure  stannique  hydraté  se  dissolvent  dans 
l'eau  en  formant  une  solution  limpide. 

Caractères  des  solutions  stannenses.  —  Elles  sont  précipi- 
tées en  brun  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  le  sulfure  d'ammonium  ; 
le  précipité  se  dissout  dans  un  grand  excès  du  dernier  réactif. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  blanc  qui  se  dissout  dans  un 
grand  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  les  précipite  en  blanc  ;  mais  le  précipité  ne  se 
dissout  pas  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Dans  une  solut'  m  de  sublimé  corrosif  (chlorure  mercurique),  un 
excès  de  chlorure  stanneux  donne  un  précipité  gris  de  mercure 
inétalhque. 

Le  chlorure  d'or  donne,  dans  les  solutions  stanneuses  étendues, 
un  précipité  pourpre  (pourpre  de  Cassius). 

Caractères  des  solations  stanniques.  —  L'hydrogène  sul- 
furé et  le  sulfure  d'ammonium  y  forment  un  précipité  jaune  qui  se 
dissout  dans  un  grand  excès  du  dentier  réactif.  La  potasse,  la  soude 
et  l'ammoniaque  y  forment  un  précipité  blanc  qui  disparaît  dans 
un  excès  de  réactif. 

Le  chlorure  d'or  ne  précipite  pas  les  solutions  stanniques. 

Une  lame  de  fer  ou  de  zinc  précipite  l'étain  des  solutions  stan- 


Plomb.  sm 

neuses  ou  stanuiques  sous  forme  de  paillettes  grises  qui  prennent 
l'éclat  métallique  sous  le  brunissoir. 


PLOMP 

Pb  =  2;j7 

Traitement  des  minerais  de  plomb.  —  Les  minerais  de 
plomb  quon  exploite  sont  le  carbonate  et  surtout  le  sulfure,  connu 
sous  le  nom  de  galène. 

Le  traitement  du  carbonate  est  simple.  On  le  chauffe  avec  du 
charbon  dans  un  four  à  manche  (voy.  page  376)  :  le  plomb  réduit 
se  rassemble  dans  le  creuset. 

Pour  extraire  le  plomb  de  la  galène,  on  peut  suivre  deux  mé- 
lliodes.  L'une  d'elles  consiste  à  fondre  la  galène  avec  du  fer  (fonte 
de  fer  grenaillée).  Il  se  forme  du  sulfure  de  fer  et  du  plomb,  qui 
entrent  en  fusion  l'un  et  l'autre,  et  se  séparent  par  suite  de  la  dif- 
férence de  leurs  densités,  le  plomb  étant  plus  dense  de  beaucoup. 
C'est  la  méthode  par  réduction.  On  l'emploie  pour  le  traitement  des 
minerais  impurs  à  gangue  siliceuse. 

L'autre  méthode,  qu'on  nomme  méthode  par  réaction,  consiste  à 
griller  préalablement  la  galène,  de  manière  à  la  transformer  par- 
tiellement en  oxyde  et  en  sulfate  :  on  donne  ensuite  un  coup  de  feu 
après  avoir  bouché  les  ouvertures  du  fourneau.  Le  sulfure  en  excès 
réagit  alors  sur  l'oxyde  et  sur  le  sulfate  ;  il  se  dégage  du  gaz  sulfu- 
reux et  il  se  forme  du  plomb  métallique  qu'on  nomme  plomb  d' œuvre. 

PbS  +  2PbO  =3Pb  +  S0« 

PbS-hS0*Pb  =  2Pb-h2S02 

L'opération  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère  dont  la  coupe  est 
représentée  figure  109. 

Le  minerai  est  étendu  en  couches  minces  sur  la  sole  E,  et  chauffé 
au  rouge  sombre  ;  le  foyer  est  en  A,  l'air  arrive  par  les  ouvertures 
latérales  D.  On  les  bouche,  dès  qu'on  juge,  à  l'aspect  de  la  masse, 
que  le  grillage  est  assez  avancé.  On  chauffe  alors  fortement. 

Indépendamment  de  la  portion  du  sulfure  de  plomb  qui  réagit 
sur  l'oxyde  et  sur  le  sulfate,  il  y  en  a  toujours  un  excès  qui,  lors- 
qu'on donne  le  coup  de  feu,  fond  et  se  sépare  à  l'état  de  matte 
plombeuse.  Celle-ci  rentre  dans  le  travail  ou  est  l'objet  d'un  traite- 
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ment  séparé,  par  la  méthoJe  de  réaction.  Ce  traitement  louriiil  un 
plomb  plus  dur  que  le  plouîb  d'œuvre  et  qui  reareruie  une  petite 
quanlil-'!  de  cuivre. 


Fig.  109. 

Dnns  quelques  usines  on  ajoute,  à  un  certain  moment  du  grillage, 
du  poussier  de  charbon,  dans  le  but  d'enlever  l'oxygène  à  l'oxyde 
et  au  sulfate  formés. 

Traîlement  du-  plomb  argeniifère.  —  Le  plomb  provenant 
de  ces  divers  traitements,  et  surtout  le  plomb  d'œuvre,  renferme 
souvent  de  petites  quantités  d'argent. 

Les  méthodes  qui  sont  en  usage  pour  le  traitement  du  plomb 
argentifère,  consistent  à  soumettre  directement  le  plomb  d'œuvre 
à  lacoupellation,  ou  à  l'affiner  préalablement  par  voie  de  cristalli- 
sation, avant  de  le  coupeller. 

Vaffinage  par  voie  de  cristallisation  a  pour  objet  de  former  un 
alliage  de  plomb  et  d'argent  plus  riche  que  le  filomb  d'œuvre.  (Pàt- 
tinson.)  Pour  cela  le  plomb  argentifère  est  fondu  et  soumis  à  un 
refroidissement  lent  :  du  plomb  presque  pur  se  sépare  à  l'état  de 
cristaux,  qui  se  déposent  au  fond  du  bain.  On  les  enlève  au  fur  et  a 
mesure  avec  une  écumoire.  Un  alliage  de  plomb  plus  riche  en  ar- 
gent demeure  liquide.  Les  cristaux  de  plomb  qui  retiennent  encon; 
lin  peu  d'argent,  sont  soumis  à  une  nouvelle  fusion  :  par  le  refroi- 
(iissement  on  obtient  du  plomb,  et  une  petite  quantité  d'alliage  li- 
quide encore  riche  en  argent.  La  même  opération  répétée  une  troi- 
sième fois,  détermine  cette  fois  la  séparation  du  plomb  pur.  Les 
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alliages  de  plomb  et  d'argent  ainsi  obtenus,  soumis  eux-mêmes  ï 
plusieurs  fusions  et  cristallisations  successives,  donnent  un  alliage 
de  plus  en  plus  riche  en  argent. 

Cet  alliage  ainsi  concentré  est  soumis  à  la  coupellation.  Cette  opé- 
ration consiste  à  fondre  le  plomb  dans  un  four  à  réverl)ère  (fig.  HO), 


Fis.  110. 


dont  la  sole  présente  la  forme  d'une  calotte  sphérique,  qui  est  la 
coupelle.  Un  couvercle  en  tôle  G,  qu'on  abaisse  à  volonté,  lorme  la 
voûte  du  four.  Quand  le  plomb  est  fondu,  on  fait  arriver  à  la  surface 
du  bain  métallique  un  fort  courant  d'air  par  les  tuyères  «';  il  se 
convertit  en  oxyde  qui  fond  et,  poussé  par  le  vent  de  la  tuyère,  s'é- 
coule sans  cesse  de  la  coupelle  par  une  échancrure.  Celle-ci  est  pra- 
liquée  dans  la  paroi,  au  niveau  du  métal  fondu  :  on  la  creuse  de  plus 
en  plus  à  mesure  que  ce  niveau  s'abaisse.  L'argent  qui  n'est  pas 
oxydable  se  concentre  dans  la  coupelle,  tandis  que  le  plomb  est  éli- 
miné. Au  moment  où  les  dernières  parties  de  ce  métal  s'oxydent,  il 
ne  reste  à  la  surlace  de  l'argent  en  fusion  qu  une  mmce  pellicule  de 
litharge  fondue,  qui,  venant  à  se  déchirer  tout  à  coup,  met  à  nu  la 

22. 
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surface  brillante  du  métal.  Le  moment  où  apparaît  ce  phénomène, 
qu'on  nomme  Véclair,  marque  la  fin  de  l'opération. 

L"oxyde  de  plomb,  qui  se  forme  d'abord  dans  la  coupellation  du 
plomb  d'œuvre,  porte  le  nom  (ïabstrich.  Il  est  noir  et  renferme  en- 
core de  l'argent  ainsi  que  du  cuivre  et  de  l'antimoine.  (Berthier.) 
L'oxyde  qui  s'écoule  après  l'abstrich  est  la  litharge. 

Propriétés  du  plomb  —  Le  plomb  est  d'un  gris  bleuâtre  et 
est  doué  d'un  certain  éclat  lorsque  sa  surface  vient  d'être  mise  à 
nu.  C'est  le  plus  mou  et  le  moins  tenace  de  tous  les  métaux  usuels. 
On  peut  le  couper  au  couteau  ;  l'ongle  le  raye  assez  facilement.  Use 
laisse  réduire  en  feuilles  minces,  mais  passe  difficilement  à  l;i 
liliére.  Sa  densité  est  égale  à  11,365.  (11.  Deville.)  Il  fond  entre  320 
et  534",  et  se  volatilise  sensiblement  au  rouge  blanc.  On  l'obtient 
quelquefois  cristallisé  en  octaèdres  réguliers,  lorsqu'on  laisse  re- 
froidir lentement  une  grande  masse  de  plomb  fondu  et  qu'on  dé- 
cante la  partie  demeurée  liquide. 

La  surface  brillante  du  plomb  se  ternit  à  l'air.  Fondu,  il  attire 
rapidement  l'oxygène  et  se  couvre  d'une  pellicule  d'oxyde  qui  se 
transforme,  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur,  en  une  poussière 
jaune  qui  est  le  massicot. 

Au  contact  de  l'eau  aérée,  le  plomb  absorbe  l'oxygène  et  Tacide 
carbonique,  et  se  recouvre  d'une  mince  couche  de  carbonate.  Ce 
fait  explique  la  présence  de  quelques  traces  de  plomb  dans  l'eau 
pluviale  tombée  sur  des  gouttières  ou  conservée  dans  des  réservoirs 
de  plomb. 

La  présence  dans  l'eau  de  petites  quantités  de  chlorures  ou  de 
sulfates  empêche  cette  oxydation.  Aussi,  le  plomb  est-il  à  peine  atta- 
qué par  les  eaux  de  source  et  de  rivière,  que  l'on  conduit  et  dis- 
tribue sans  danger  dans  des  tuyaux  de  ce  métal. 

Le  plomb  est  facilement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré et  bouillant.  L'acide  sulfurique  étendu  ne  l'attaque  pas  ;  con- 
centré et  bouillant,  il  le  convertit  en  sulfate,  avec  dégagement  de 
gaz  sulfureux.  L'acide  azotique  l'attaque  à  la  température  ordinaire 
et  le  dissout,  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges  et  formation  d'a- 
zotate. 

Le  plomb  et  ses  composés  sont  toxiques.  Ses  effets  sur  l'économie 
se  manifestent  surtout  par  l'absorption  longtemps  continuée  de 
Irès-petites  quantités  de  ce  métal.  Leur  accumulation  dans  l'éco- 
uomie  produit  un  empoisonnement  chronique  qui  se  manifeste  soui 
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diverses  formes  ;  la  plus  connue  est  la  colique  saturnine  ou  colique 
des  peintres.  Les  plombiers,  étameurs,  potiers  de  terre,  les  peintres, 
broyeurs  de  couleurs,  les  ouvriers  employés  à  la  fabrication  du 
minium,  de  la  céruse,  etc.,  sont  exposés  à  ces  empoisonnements 
chroniques. 

Usages  da  plomb.  —  On  se  sert  de  ce  métal  pour  la  fabrica- 
tion des  petits  projectiles  (plomb  de  chasse,  etc.),  pour  la  confec- 
tion de  tuyaux  servant  à  la  conduite  du  gaz  et  de  l'eau.  Réduit  en 
lames,  il  est  employé  pour  les  gouttières  et  pour  les  couvertures  de 
nos  maisons,  pour  le  doublage  de  cuves  ou  réservoirs.  La  tôle  trem- 
pée dans  un  bain  de  plomb  se  revêt  d'une  couche  de  ce  métal  et 
prend  le  nom  de  tôle  plombée.  Le  plomb  entre  dans  la  composition 
des  caractères  d'imprimerie,  de  la  soudure  des  plombiers,  etc. 

PROTOXYDE  DE  PLOMB. 
PbO 

Le  massicot  et  la  litharge,  dont  nous  avons  indiqué  le  mode  de 
formation,  constituent  le  protoxyde  de  plomb. 

Le  massicot  est  une  poudre  jaune  amorphe.  La  litharge  est  en 
paillettes  d'un  jaune  rougeàtre.  cristallines.  C'est  de  l'oxyde  de  plomb 
qui  est  devenu  cristallin  par  la  fusion  et  le  refroidissement.  On  le 
rencontre  quelquefois  sous  forme  d'octaèdres  à  base  rhombe. 
(Mitscherhch.) 

L'oxyde  de  plomb  fond  au  rouge.  Fondu,  il  absorbe  de  l'oxygène 
qu'il  dissout  et  qu'il  abandonne  en  se  solidifiant.  (F.  Le  Blanc.) 

On  ne  peut  le  fondre  dans  un  creuset  de  terre  sans  attaquer  et 
quelquefois  percer  celui-ci,  circonstance  qui  est  due  à  la  formation 
d'un  silicate  de  plomb  très-fusible. 

L'oxyde  de  plomb  est  réduit  très-facilement  par  l'hydrogène,  le 
charbon,  l'oxyde  de  carbone. 

Il  est  très-légèrement  soluble  dans  l'eau  et  possède  une  réaction 
alcaline  assez  prononcée  pour  ramener  au  bleu  le  papier  de  tour- 
nesol faiblement  rougi. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque  à  la  solution 
d'un  sel  plombique,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  est  un  hy- 
drate plombique.  Cet  hydrate  se  dissout  dans  un  excès  de  potasse. 
L'eau  de  chaux  dissout  pareillement  l'oxyde  de  plomb.  Ces  solutioui 
alcalines  sont  précipitées  en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré 
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La  litharge  sert  à  la  fabrication  de  l'acétate  de  plomb,  et  partant 
de  la  céruse.  On  s'en  sert  pour  rendre  l'huile  de  lin  siccative.  Elle 
entre  dans  la  préparation  de  divers  emplâtres  et  de  diverses  ma- 
tières colorantes  (jaune  deCassel,  page  589). 

BIOXYDE  DE  PLOMB. 
PbO' 

On  obtient  ce  corps  en  épuisant  le  minium  ou  oxyde  de  plomb 
intermédiaire,  par  de  l'acide  azotique  étendu.  M  reste  une  poudre 
brune  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante.  C'est  le  bioxyde  de  plomb.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau.  11  se  décompose  facilement  par  la  chaleur 
en  perdant  la  moitié  de  son  oxygène  et  en  se  transformant  en  oxyde 
plombique.  C'est  un  oxydant  très-énergique. 

Lorsqu'on  le  triture  vivement  avec  une  petite  quantité  de  soufre, 
il  enllamme  celui-ci. 

Expériences.  1°  J'introduis  du  bioxyde  de  plomb  dans  uneéprou- 
vette  remplie  de  gaz  sulfureux  :  celui-ci  est  absorbé  aussitôt,  avec 
formation  de  sulfate  plombique. 

SO"-  +  PM>  =  SO*Pb 

2"  En  versant  de  l'acide  chlorhydrique  sur  du  peroxyde  de  plomb, 
je  constate  immédiatement  un  dégagement  de  chlore,  et  il  se  forme 
du  chlorure  de  plomb. 

PbO*  H-  4HC1  =  l'bCl'-  +  Cl'*  +  2U*0 

Le  bioxyde  de  plomb  peut  former  de  véritables  sels  en  s'unissant 
aux  alcalis.  M.  Fremy  a  décrit  un  plombate  de  potassium  PbO^K* 
-I-5H-0  qui  cristallise  en  cubes  et  qui  se  forme  lorsqu'on  chauKe 
doucement,  au  creuset  d'argent,  du  bioxyde  de  plomb  avec  une  so- 
lution très-concentrée  de  potasse 

OXYDE  DE  PLOMB  INTERMÉDL\mE,  MINIUM. 

On  prépare  cet  oxyde  en  chauffant  du  massicot  dans  des  fours,  à 
une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  500".  Dansées  conditions, 
l'oxyde  plombique  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  convertit  en  une 
belle  poudre  rouge  qui  est  le  minium.  On  désigne  sous  le  nom  de 
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mtne  orange  le  minium  obtenu  en  chauffant  la  céruse  ou  carbonate 
de  plomb  ou  contact  de  l'air. 

Le  minium  représente  une  combinaison  d'oxyde  et  de  bioxyde  de 
plomb.  Sa  composition  est  variable,  suivant  que  le  grillage  a  été 
plus  ou  moins  prolongé.  Ordinairement  elle  répond  à  la  formule  : 

Pb'"0*  =  2PbO,PbO«  (Jacquelain) 

Quelquefois  le  minium  renferme  moins  d'oxygène  et  possède  la 
composition 

Pb*0»  =  5PbO,PbO*  (Blulder) 

On  a  trouvé  dans  les  fissures  d'un  four  à  minium  des  cristaux 
rouges  offrant  cette  dernière  composition. 

Le  minium  est  doué  d'une  belle  couleur  rouge  écarlate  qui  devient 
beaucoup  plus  foncée  à  chaud.  Au  rouge,  il  abandonne  de  l'oxy- 
gène et  se  convertit  en  oxyde  plombique. 

Expérience.  En  arrosant  du  minium  avec  de  l'acide  azotique,  on 
voit  disparaître  sa  belle  couleur  rouge,  qui  fait  place  à  une  couleur 
brune.  L'acide  azotique  s'est  emparé  de  l'oxyde  plombique  pour  for- 
mer un  azotate,  et  a  laissé  le  bioxyde  brun. 

On  se  sert  du  minium  pour  colorer  la  cire  à  cacheter  et  les  pa- 
piers de  tenture.  Il  est  employé  pour  la  fabrication  du  cristal.  Ce 
dernier  doit  sa  fusibilité,  sa  transpareqce  parfaite  et  son  pouvoir 
réfringent  à  un  silicate  plombique.  Mlle  à  l'oxyde  stannique,  le 
minium  sert  à  préparer  l'émail  des  faïences  (pageo40i. 

Pour  luter  les  joints  des  chaudières  à  vapeur,  on  emploie  un  mé- 
lange de  minium  et  de  céruse,  délayé  dans  une  petite  quantité 
d'huile. 

SULFURE  DE  PLOMB. 
PbS 

La  galène  ou  sulfure  de  plomb  se  présente  dans  Li  nature  en 
beaux  cristaux  cubiques  d'un  gris  bleuâtre,  doués  de  l'éclat  métal- 
lique ;  leur  densité  est  égale  à  7,58.  La  galène  fond  au  rouge.  Chauf- 
fée au  contact  de  l'air,  elle  se  convertit  en  oxyde  et  en  sulfate.  On 
sait  qu'il  peut  se  former  du  plomb  mélallique  par  la  réaction  d'un 
excès  de  sulfure  sur  les  composés  oxydés  du  plomb  (p.  582).  L'a- 
cide azotique  fumant  convertit  à  chaud  le  sulfure  de  plomb  en  sul- 
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fate.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  convertit  en 
chlorure,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

La  galène  sert  dans  les  arts  pour  le  vernissage  des  poteries  com- 
munes. On  applique  à  la  surface  des  vases,  préalablement  sèches, 
un  mélange  de  galène  (alquifoux)  et  de  bouse  de  vache  qu'on  dé- 
laye dans  de  l'eau. 

Ces  poteries  sont,  en  général,  cuites  à  une  température  peu  éle- 
vée, de  telle  sorte  que  le  sulfure  de  plomb,  dont  la  bouse  de  vache 
a  pour  but  d'empêcher  l'oxydation,  fond  et  s'étale  à  la  surface,  for- 
mant après  refroidissement  un  vernis  de  couleur  foncée.  Néan- 
moins, il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité  d'oxyde  par 
l'oxydation  de  la  galène. 

Lorsque  la  cuisson  se  fait  à  une  température  plus  élevée,  cet 
oxyde  forme  un  silicate  fusible  qui  recouvre  la  poterie.  Ce  vernis 
qui  est  souvent  coloré  en  vert  par  de  l'oxyde  de  cuivre,  est  attaqué 
par  le  vinaigre  qui  dissout  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'oxyde  de 
cuivre.  De  là  l'insalubrité  de  ces  poteries  vernissées. 

' CHLORURE  DE  PLOMB. 
PbCi* 

On  obtient  ce  corps  à  l'état  de  poudre  blanche,  cristalline,  en 
chauffant  la  litharge  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  11  se  dépose, 
sous  forme  d'un  épais  précipité  blanc,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  à  une  solution  concentrée  d'acétate  ou  d'azotate  de 
plomb.  Il  est,  en  effet,  peu  soluble  dans  l'eau,  car  il  faut  135  par- 
ties d'eau  à  12°,5  et  53  parties  d'eau  bouillante  pour  dissoudre  une 
partie  de  chlorure  de  plomb.  On  l'obtient  cristallisé  en  longues 
aiguilles  par  le  refroidissement  d'une  solution  saturée  à  l'ébullition. 
Le  chlorure  de  plomb  fond  au-dessous  de  la  chaleur  rouge  et  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  demi-transparente, 
que  les  anciens  chimistes  désignaient  sous  le  nom  de  plomb  corné. 

Le  jaune  minéral,  le  jaune  de  Turner,  le  jaune  de  Cosse/,  qui 
sont  employés  en  peinture,  sont  des  oxychlorures  de  plomb,  combi- 
naisons d'oxyde  et  de  chlorure,  en  proportions  variables 

lUDURE  DE  PLOMB. 

Pbl» 

En  versant  une  solution  d'iodure  de  potassium  dans  une  solution 
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d'acétate  de  plomb,  on  obtient  un  beau  précipité  jaune  d'iodure  de 

plomb. 

Ce  corps  fond,  à  une  température  élevée,  en  un  liquide  rouj^e 
brun.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  1255  parties  d'eau  froide  et  194 
parties  d'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement  de  la  solution  sa- 
turée à  chaud,  il  se  dépose  en  paillettes  hexagonales,  d'un  jaune 
d'or,  douées  d'un  éclat  magnifique. 

AZOTATE  DE  PLOMB. 
;AzO»)*Pb 

Pour  préparer  ce  corps,  on  dissout  la  litharge  dans  l'acide  azo- 
tique étendu.  Par  le  refroidissement  d'une  solution  saturée  à  chaud, 
il  se  dépose  en  octaèdres  réguliers,  blancs,  anhydres.  Ces  cristaux 
décrépitent  lorsqu'on  les  chauffe.  Us  se  dissolvent  dans  7  lois  1,2 
leur  poids  d'eau  froide  et  dans  une  quantité  beaucoup  moindre 
d'eau  bouillante. 

Au  rouge,  ce  sel  se  décompose  en  peroxyde  d'azote,  oxygène  et 
oxyde  de  plomb  (page  160).  Il  forme  avecl'oxyde  de  plomb  diverses 
combinaisons  basiques. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'azotate  de  plomb  avec  une  quantité  équi- 
valente d'oxyde  plombique,  on  obtient,  par  le  refroidissement  de  la 
solution  filtrée,  un  dépôt  cristallin,  qui  est  un  azotate  bibasique. 
(.\z05)*Pb  4- PbO  +  H-U.  (Pelouze.)  On  pourrait  considérer  ce  sel 
comme  dérivant  d'un  acide  orthoazotique  AzO*H5=:  AzO^H-i^-H*0 
[voy.  page  205).  En  effet, 

(Az05)*Pb  +  PbO  +  H*0  =  2AzO*jJ^ 

Cet  azotate  de  plomb  basique  correspond  à  l'azotate  de  bismuth 
basique  (page  575) 

AzO*Bi  ^^Îh^ 

Sous-aiotate  Sous-axot.ilc 

de  bisoiuUi.  de  plomb. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  d'azotate  de  plomb  avec  des 
lames  minces  de  plomb,  celles-ci  se  dissolvent,  et  la  liqueur  se  co- 
lore en  jaune.  Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  des  azotites  de 
plomb  basiques,  qui  sont  solubles.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer 
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par  le  refroidissement  des  cristaux  jaunes,  dont  la  composition  est 
variable.  Par  une  ébullition  prolongée,  on  obtient  un  azotite  qua- 
dribasique  AzO*Pb  -f-  5PbO  +  11-0.  La  solution  de  ce  dernier,  décom- 
posée par  le  gaz  carbonique,  donne  l'azotite  neutre  (AzO*)*Pb  +  H-U, 
cristnilisable  en  longs  prismes  jaunes  (Peligot)  ou  en  lames  jaunes. 
(Chevreul.) 

SULFATE  DE  PLOMB. 

•       SO'Pb 

Ce  sel  se  rencontre,  dans  la  nature,  à  l'état  cristallisé.  On  peut 
le  préparer,  par  double  décomposition,  en  précipitant  la  solution 
d  un  sel  de  plomb  soluble,  tel  que  l'azotate  ou  l'acétate,  par  l'acide 
suHurique  ou  par  la  solution  dun  sulfate.  C'est  une  poudre  blanciic, 
insoluble  dans  l'eau. 

A  une  température  élevée,  le  sulfate  de  plomb  fond  sans  se  dti- 
composer.  Le  charbon  le  réduit  facilement  et  le  transforme  en  sul- 
fure, en  métal  ou  en  oxyde,  suivant  les  proportions  employées. 
Cliauffé  brusquement  avec  un  excès  de  charbon,  il  donne  du  sulfure 

SOq'b  +  C^^  =  2C0«  +  PbS 

En  diminuant  la  proportion  de  charbon,  on  peut  obtenir  un  ré- 
sidu de  plomb  métallique  ou  même  d'oxyde  de  plomb 

SO^Pb  4-  C  =  CO*  +  SO*  -+-  Pb 
2S0*Pb  +  C  =  CO*  -f  2S0*  -f  2PbO 

Le  fer  et  le  zinc,  mis  en  contact  avec  du  sulfate  de  plomb  délayé 
dans  l'eau,  en  séparent  du  plomb  métallique. 

CARBON.\TE  DE  PLOMB. 
CO'Pb 

On  rencontre,  dans  la  nature,  du  carbonate  de  plomb  cristallisé. 
On  peut  obtenir  ce  sel  artificiellement,  sous  forme  dune  poudre 
bliinche,  amorphe,  en  précipitant  un  sel  de  plomb  soluble  par  un 
excès  de  carbonate  alcalin. 

On  désigne  sous  le  nom  de  céruse  ou  de  blanc  de  plomb  un  cm  - 
boiiate  de  plomb  hydraté  et  quelquefois  basique, 

CO'^Pb  +  U*0  et  2C0-Pb  +  PbO*U» 
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hnl  on  fait  grand  usnge  dans  la  peinture  à  l'huile.  La  céruse  est 
préparée  par  divers  procédés,  dont  le  plus  ancien  est  connu  sous 
le  nom  de  procédé  hollandais.  Il  consiste  à  exposer  des  lames  de 

plomb  à  une  atmosphère  chargée 
de  vapeurs  acétiques  et  riche  en 
gaz  carbonique.  l'our  cela,  on  in- 
troduit des  lames  de  plomb  P 
(fig.  lil),  roulées  en  spirales,  dans 
des  pots  de  terre  A,  vernisés,  à  fin- 
térieur  desquels  se  trouve  du  vinai- 
gre. Les  lames  reposent  sur  des 
rebords  B,  au-dessous  desquels  on 
place  du  vinaigre  de  qualité  infé- 
rieure. Les  pots  sont  recouverts 
d'un  disque  de  plomb  D,  qui  les 
ferme  incomplètement.  On  dispose  une  rangée  de  ces  pois  dans 
une  grande  caisse,  sur  du  fumier  de  cheval,  on  les  recouvre  de 
planches,  puis  d'une  couche  de  fumier,  sur  laquelle  on  place  une 
nouvelle  série  dépôts,  et  ainsi  de  suite.  La  fermentation  du  fumier 
donne  lieu  à  une  élévation  de  température  de  5U°  à  40'  et  à  un  dé- 
gagement de  gaz  carbonique.  D'autre  part,  l'oxygène  de  l'air  inter- 
venant, le  plomb  est  attaqué  par  l'acide  acétique,  et  il  se  forme,  à  la 
surface  du  métal,  de  l'acétate  de  plomb  basique,  qui  est  sans  cesse 
décomposé  par  l'acide  carbonique,  de  telle  sorte  que  le  plomb  se 
recouvre  peu  à  peu  d'une  couche  de  carbonate. 

Thenard  a  indiqué  un  autre  procédé  pour  la  préparation  de  la 
céruse.  On  dissout  la  litharge  dans  une  solution  d'acétate  de  plomb, 
et  on  dirige  un  courant  de  gaz  carbonique  à  travers  la  solution  de 
sous-acétate  de  plomb  ainsi  formé.  Il  se  précipite  du  carbonate  de 
plomb,  et  de  l'acétate  neutre  est  régénéré  ;  celui-ci  est  transformé 
de  nouveau  en  acétate  basique.  Le  oroduit  ainsi  obtenu  porte  le 
nom  de  céruse  de  Clichy. 

Au  reste,  on  peut  se  contenter,  comme  on  le  fait  en  .Angleterre, 
d'exposer  à  un  courant  de  gaz  carbonique,  produit  par  la  combustion 
du  charbon,  de  la  litharge  mouillée  avec  une  petite  quantité  d'acide 
acétique  ou  d'une  dissolution  d'acétate  de  plomb  neutre.  La  forma- 
tion de  l'acétate  basique  et  sa  décomposition  par  le  gaz  carbonique 
se  font  ici  sur  place  et  continuent  jusqu'à  ce  que  toute  la  litharge 
soit  transformée  en  carbonate. 

wntTz.  23 
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La  céruse  deClichy  est  plus  blanche,  mais  moins  opaque  que  la 
céruse  hollandaise,  qui  couvre  mieux,  en  général. 

CUROMATE  UE  PLOMB. 
CrO*Pb 

Ce  sel  existe  à  l'état  cristallisé  dans  la  nature  ;  il  constitue  le 
plomb  rouge  de  Sibérie.  On  le  prépare  par  double  décomposition, 
en  mêlant  des  solutions  de  chromate  de  potassium  et  d'acétate  de 
|)lomb.  On  obtient  ainsi  un  précipité  jaune,  qui  est  employé  en 
peinture  sous  le  nom  de  jaune  de  chrome. 

Le  chromate  de  plomb  fond  à  la  chaleur  rouge  ;  au  rouge  blanc,  il 
perd  environ  4  pour  100  d'oxygène.  Il  est  facilement  réduit  par  le 
charbon  et  l'hydrogène.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  complè- 
tement dans  la  potasse  caustique. 

Caractères  des  sels  de  plomb.  —  Les  sels  de  plomb  soluulcs 
possèdent  une  saveur  sucrée.  Leurs  solutions  sont  précipitées  en 
noir  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  le  sulfure  d'ammonium. 

La  potasse  et  la  soude  les  précipitent  en  blanc,  et  le  précipité  se 
dissout  dans  un  grand  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  y  forme  un  précipité  blanc,  qui  ne  se  dissout  pas 
dans  un  excès  de  réactif. 

L'acide  sulfurique  donne  un  précipité  blanc  dans  les  solutions 
plombiques  même  très-étendues. 

L'acide  chlorhydrique  y  forme  un  précipité  blanc  de  chlorure, 
mais  ce  précipité  ne  se  produit  pas  dans  les  solutions  étendues. 

Le  chromate  de  potassium  y  forme  un  précipité  jaune,  soluble 
dans  la  potasse  caustique. 

Chauffé  au  chalumeau,  sur  un  morceau  de  charbon,  avec  du  car- 
bonate de  sodium,  les  sels  de  plomb  donnent,  dans  la  flamme  réduc- 
trice, un  globule  de  plomb  métallique,  qui  se  laisse  aplalir  sous  le 
marteau,  après  le  refroidissement. 

CUIVRE 

Cu  =  63,.H 

Etat  naturel.  —  Le  cuivre  se  rencontre,  à  l'état  natif,  tantôt 
cristallisé  en  octaèdres  réguliers,  tantôt  en  amas.  On  le  trouve  en- 
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core  à  l'état  d'oxyde  cuivreux  Cu*0,  d'oxyde  cuivrique  CuO,  de  car- 
bonate cuivrique  CO^Cu;  mais  ses  minerais  les  plus  abondants  et 
les  plus  exploités  sont  le  sulfure  cuivreux  (^u*S  (chalkosine)  et  les 
sulfures  doubles  de  cuivre  et  de  fer  Cu*S,Fe*S',  qu'on  désigne  sous 
le  nom  de  pyrites  cuivreuses. 

On  exploite  encore,  sous  le  nom  de  cuivre  gris,  divers  minéraux 
qui  renferment  du  sulfure  cuivreux,  combinée  du  sulfure  d'anti- 
moine et  d'arsenic,  et  dans  lesquels  le  cuivre  peut  être  remplace 
en  partie  par  le  fer,  le  zinc,  l'argent,  le  mercure. 

Traitement  des  minerais  de  enivre.  —  1°  Le  cuivre  sextrait 
aisément  de  l'oxyde  cuivreux  ou  du. carbonate  cuivrique.  On  fond 
ces  minerais  ave(idu  charbon  dans  des  fours  à  cuve.  Les  mines  de 
Chessy,  près  Lyon,  renfermaient  autrefois  une  veine,  aujourd'hui 
presque  épuisée,  d'oxyde  cuivreux,  qu'on  réduisait  par  ce  procédé. 

2*  La  pyrite  cuivreuse,  qui   est  souvent  mélangée  à  du  sulfure 


cuivreux,  exige  un  traitement  plus  compliqué.  Il  s'agit  d'en  séparer 
le  soufre  et  le  fer.  Pour  cela,  on  commence  par  soumettre  le  minerai 
à  un  grillage  incomplet.  Cette  opération  s'exécute  dans  un  four  à 
réverbère  (^</.  112).  La  flamme  du  foyer  lèche  la  vcùte  surbaissée 
du  four  vv.  L'ouverture  de  la  cheminée  est  en  C.  Le  fourneau  est 
chargéde  minerai  par  les  auges  en  fer,  placées  à  la  partie  supérieure. 
Ce  premier  grillage  a  pour  effet  de  chasser  une  partie  du  soufre. 
L£S  sulfures  de  fer  et  de  cuivre  se  convertissent  partiellement  en 
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oxydes  et  en  sulfates.  Il  reste  un  excès  de  sulfure.  Le  minerai,  in- 
complètement grillé,  est  alors  soumis  à  une  fusion  en  présence  de 
matières  siliceuses.  On  y  ajoute  ordinairement  les  scories  provenant 
du  grillage  de  la  matte  (voir  plus  loin),  et  quelquefois  du  spatii 
(luor,  dans  le  but  de  rendre  le  laitier  plus  fusible.  Cette  opération 
s'exécute  dans  des  fours  à  manche,  ou  même  dans  des  fours  à  ré- 
verbère, disposés  d'une  manière  particulière.  En  présence  du  sul- 
fure de  fer  non  attaqué,  l'oxyde  cuivrique,  formé  pendant  le  gril- 
lage, se  convertit  en  sulfure  de  cuivre  et  en  oxyde  de  fer.  Celui-ci 
s'unit  à  la  silice,  ainsi  que  celui  qui  provient  du  grillage,  tous  deux 
ramenés  à  l'état  de  protoxyde  par  les  gaz  réducteurs  du  foyer.  Il  se 
forme  ainsi  du  silicate  ferreux,  qui  constitue  un  laitier  très-fusible 
au  dessous  duquel  se  rassemble  un  sulfure  de  cuivre  beaucoup 
moins  riche  en  sulfure  de  1er  que  la  pyrite  primitive  :  ce  produit 
est  la  maite. 

Il  s'agit  maintenant  d'enlever  le  soufre  qui  a  été  laissé  jusque-là 
comme  agent  de  concentration.  Pour  cela  on  casse  la  matte  et  on  la 
soumet  à  des  grillages  répétés,  qui  ont  pour  but  d'oxyder  une  nou- 
velle partie  du  soufre  et  ce  qui  reste  de  fer.  On  fond  ensuite  de  nou- 
veau avec  des  malières  siliceuses  et  des  scories  riches  en  oxyde  de 
cuivre  et  provenant  du  rafdnage  du  cuivre  noir.  On  obtient  ainsi 
du  silicate  ferreux  sous  forme  de  laitier,  et  une  masse  métallique 
renferraantde90à94p.  100  de  cuivre  encore  allié  à  du  fer,  du  plomb, 
de  l'arsenic,  du  soufre,  etc.  Ce  produit  constitue  le  cuivre  noir. 

Raffinage  du  cuivre  noir.  —  Cette  opération  s'exécute  en  fondant 
le  métal  impur  dans  un  four  à  réverbère  :  l'oxygène  de  l'air  se  porte 
sur  le  cuivre  pour  former  de  l'oxyde,  et  celui-ci  est  réduit  peu  à 
peu  par  les  métaux  étrangers  et  par  le  soufre  que  la  masse  de  cuivre 
renferme  encore  :  ces  oxydes  se  séparent,  sous  forme  de  scories  et 
de  crasses,  qu'on  enlève.  Le  cuivre,  rassemblé  dans  une  cavité  cy- 
lindrique creusée  dans  le  fourneau,  se  solidifie  lorsque  l'ouvrier 
projette  de  l'eau  froide  à  la  surface  du  métal  fondu,  et  est  enlevé 
sous  forme  de  disques  auxquels  on  donne  le  nom  de  cuivre  rosette. 
Ainsi  obtenu,  ce  cuivre  est  cassant,  propriété  qu'il  doit  principale- 
ment au  protoxyde  dont  il  est  encore  imprégné. 

On  le  fond  finalement  sous  une  couche  de  charbon,  en  ayant  soin 
de  l'agiter  avec  une  branche  de  bois  vert. 

On  obtient  ainsi  le  cuivre  rouge  ductile. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  est  usité  en  Angleterre 
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El)  Suède  et  en  Allemagne,  la  nature  des  opérations  et  la  forme  du 
lourneau  sont  sensiblement  différentes.  A  Manslield,  en  Prusse,  on 
exploite  des  pyrites  cuivreuses  disséminées  en  petits  cristaux  dans  un 
schiste  argileux  imprégné  de  bitume.  Après  une  série  de  grillages  et 
de  fusions,  on  obtient  un  cuivre  noir  assez  riche  en  argent  pour 
que  ce  mêlai  puisse  être  extrait  avec  avantage. 

Pour  cela  on  emploie  la  méthode  dite  de  liquation.  Le  cuivre  ar- 
gentifère est  fondu  avec  du  plomb  et  l'alliage  liquide  est  soumis  à 
un  refroidissement  lent  Le  cuivre  se  solidifie  le  premier,  allié  à  une 
petite  quantité  de  plomb,  tandis  que  le  reste  du  plomb,  retenant 

presque  tout  l'argent,  demeure  li- 
quide. Un  second  procédé  consiste 
à  transformer  l'alliage  de  plomb  et 
de  cuivre  argentifère  en  disques  D 
(fig.  113),  et  à  réchauffer  ceux-ci 
très-lentement.  Dès  que  la  tempéra- 
ture est  assez  élevée,  le  plomb  coule, 
entraînant  tout  l'argent.  Le  cuivre 
F:„'  113.  reste,  allié  à  une  certaine  quantité 

de  plomb.  On  le  raffine  en  le  fon- 
dant dans  un  four  à  cuve,  sous  le  vent  d'une  tuyère.  Le  plomb 
et  le  fer  s'oxydent  avec  une  partie  de  cuivre,  et  ces  oxydes  sont 
enlevés  sous  forme  de  scories.  Le  cuivre  pur  reste  et  est  converti 
en  rosette.  Quant  au  plomb  argentifère,  on  le  soumet  à  la  coupel- 
lation  (page  58 i). 

On  nomme  cuivre  de  cément  du  cuivre  précipité  d'une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  par  le  fer  métallique.  Il  est  très-pur. 

Propriétés  du  cuivre.  —  Ce  métal  possède  une  couleur  rouge 
caractéristique,  que  tout  le  monde  connaît.  Frotté,  il  exhale  une 
odeur  particulière,  désagréable.  Il  cristallise  en  cubes  par  fusion. 
Par  voie  galvanique,  on  peut  l'obtenir  cristallisé  en  octaèdres  régu- 
liers. Il  fond  vers  1100°. 

SadeEsile  varie  entre  8,85  et  8,95.  Il  est  très  malléable,  trés- 
Huctile,  très-tenace. 

On  parvient  à  le  volatiliser  à  la  chaleur  du  chalumeau  à  gaz  hy- 
drogène et  oxygène. 

Dans  l'air  sec,  il  se  maintient  sans  altération  à  la  température 
ordinaire  :  mais  il  absorbe  l'oxygène  en  présence  de  l'humidité  e; 
du  gaz  carbonique.  II  se  lorrae  alors,  à  la  surface  du  métal,  des  ta- 
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ches  vertes  qui  constituent  un  hydrocarbonate  de  cuivre  ;  c'est  le 
produit  désigné  communément  sous  le  nom  de  vert-de-gris. 

A  une  température  élevée,  le  cuivre  absorbe  l'oxygène  avec  avi- 
dité et  se  convertit  en  oxyde  cuivrique  noir,  si  l'oxygène  est  en  excès. 
Dans  le  cas  contraire,  il  se  forme  de  l'oxyde  cuivreux  rouge.  L'oxy- 
dation est  favorisée  par  l'état  de  division  du  métal. 

Expérience.  Je  projette  sur  un  têt  à  rôtir,  médiocrement  chauffé, 
du  cuivre  pulvérulent,  provenant  de  la  décomposition  de  l'acétate 
de  cuivre.  En  approchant  du  métal  un  charbon  allumé,  de  manière 
à  le  chauffer  en  un  point,  je  vois  se  former  là  une  tache  noire 
d'oxyde,  qui  s'étend  rapidement  par  suite  des  progrès  de  l'oxydation. 

En  présence  des  acides  ou  de  l'ammoniaque,  le  cuivre  attire  l'oxy- 
gène rapidement  à  la  température  ordinaire. 

Expérience.  Dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  introduit  de 
l'ammoniaque  et  de  la  tournure  de  cuivre,  et  l'on  agite  vivement. 
La  liqueur  ammoniacale  se  colore  en  bleu.  Si  l'on  débouche  ensuite 
le  flacon  sous  l'eau,  on  voit  celle-ci  remonter,  parce  qu'il  s'est  fait 
un  vide  par  suite  de  l'absorption  de  l'oxygène.  La  liqueur  bleue 
lient  en  dissolution  de  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  et  de  l'azotite 
de  cuivre.  (Schœnbein,  l'eligot.) 

Cette  liqueur  est  capable  de  dissoudre  le  coton  et  la  charpie,  qui 
constituent  de  la  cellulose  presque  pure.  (Schweizer.) 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  le  cuivre  se  conver- 
tit en  sulfate  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux.  L'acide  azotique, 
même  étendu,  le  dissout  aisément  avec  formation  d'azotate  et  déga- 
gement debioxyde  d'azote  (page  157).  L'acide  chlorhydrique bouil- 
lant l'attaque  très-lentement,  avec  dégagement  d'hydrogène  et 
formation  de  chlorure  cuivreux  (page  599). 

Usages.  —  Le  cuivre  est  très-employé  pour  la  fabrication  des 
chaudières,  alambics,  ustensiles  de  cuisine.  Les  feuilles  de  cuivre 
servent  pour  le  doublage  des  navires,  quelquefois  pour  la  couver- 
ture des  maisons.  Ce  métal  entre  dans  la  composition  des  alliages 
les  plus  importants  :  laiton  (cuivre  et  zinc),  bronze  (cuivre  etétain), 
maillechort  (cuivre,  zinc,  nickel)  (voyez  page  251). 

OXYDE  CUIVREUX. 
Cu'O 

On  le  trouve  dans  Ja  nature,  tantôt  en  masses  vitreuses,  tantôt 
sous  forme  de  beaux  octaèdres  réguliers  rouges. 
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On  l'oblient  ordinairement  par  la  voie  humide  en  faisant  bouillir 
une  dissolution  d'acétate  de  cuivre  avec  du  sucre  :  il  se  précipite 
une  poudre  cristalline  d'un  rouge  vif,  qui  est  l'oxyde  cuivreux  anhj- 
dre.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  cet  oxyde  absorbe  l'oxygène  et  se 
convertit  en  oxyde  cuivrique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  caustique  à  une  solution  de  chlo- 
rure cuivreux,  il  se  forme  un  précipité  jaune  qui  est  un  hydrate 
cuivreux. 

L'oxyde  cuivreux  est  employé  pour  colorer  le  verre  en  rouge. 

OXYDE  CUIVRIQUE. 
CuO 

Deux  procédés  sont  usités  pour  la  préparation  de  ce  corps  impor- 
tant :  calcination  du  cuivre  à  l'air  ;  calcination  de  l'azotate  cui- 
\Tique.  Le  premier  fournit  un  oxyde  noir,  grenu,  compacte  ;  le  se- 
cond, une  poudre  flne  d'un  noir  foncé. 

L'oxyde  cuivrique  est  réduit  facilement  par  le  charbon  et  par 
l'hydrogène,  avec  formation  de  gaz  carbonique  ou  d'eau. 

D  forme  avec  l'eau  un  hydrate  CuO*H-=:  CuO,H-0,  qui  se  préci- 
pite sous  forme  d'un  magma  épais,  bleu  clair,  lorsqu'on  ajoute  de 
la  potasse  à  une  solution  cuivrique.  Soumis  à  l'ébullition  avec  de 
l'eau,  cet  hydrate  se  convertit  en  oxyde  anhydre  brun.  Dans  les  la- 
boratoires, on  fait  un  grand  usage  de  l'oxyde  cuivrique  pour  l'ana- 
lyse des  matières  organiques.  On  s'en  sert  dans  l'industrie  pour  colo- 
rer le  verre,  auquel  il  donne  une  teinte  verte. 

SULFURES  DE  CUIVRE. 

Ils  sont  au  nombre  de  deux  et  correspondent  aux  oxydes.  Le  sul- 
fure cuivreux  Cu-Sse  trouve  dans  la  nature,  sous  forme  de  cristaux 
d'un  gris  d'acier,  fusibles,  et  qui  se  laissent  couper  au  couteau. 

Le  sulfure  cuivrique  GuS  se  forme,  par  voie  humide,  lorsqu'on 
précipite  la  solution  d'un  sel  de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Soumis  à  une  forte  calcination,  il  perd  du  soufre  et  se  transforme 
en  sulfure  cuivreux. 

Expérience.  Dans  un  ballon  renfermant  du  soufre  en  ébuUition, 
je  laisse  tomber  de  la  limaille  de  cuivre.  Il  se  manifeste  une  vive 
mcaudescence.  due  à  la  combinaison  du  cuivre  avec  le  soufre. 


494  LEÇONS  DE  CHISilE  MODEP.NE. 

CHLORURES  DE  CUIVRE. 

Pour  préparer  le  chlorure  cuivreux  Cu-Cl*,  on  fait  bouillir  du 
cuivre  en  tuurnure  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  en  ajoutant,  de 
temps  en  temps,  une  petite  quantité  d'acide  azotique.  L'eau  régale 
formée  convertit  le  cuivre  en  chlorure  cuivrique,  qui  est  réduit  par 
l'excès  de  cuivre,  au  sein  de  la  liqueur  bouillante.  On  obtient,  dan.^ 
ces  conditions,  une  liqueur  brune  qui,  paruneébullilion  prolongée, 
peut  devenir  presque  incolore.  C'est  une  solution  de  chlorure  cui- 
vreux dans  l'acide  chlorhydrique,  qu'il  est  nécessaire  de  maintenir 
en  excès.  En  ajoutant  de  l'eau  à  cette  liqueur,  on  obtient  un  préci- 
pité blanc,  cristallin,  de  chlorure  cuivreux.  Celui-ci  est  insoluble 
dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  formant  une  liqueur 
qui  se  maintient  incolore  en  vase  clos  en  présence  d'un  excès  de 
cuivre,  mais  qui  se  colore  en  bleu  à  l'air  en  attirant  l'oxygène 

Expérience.  J'introduis  du  chlorure  cuivreux  dissous  dans  l'acide 
ciilorhydrique  dans  un  tube  rempli  d'oxyde  de  carbone  et  placé  sur 
la  cuve  à  mercure.  Je  bouche  avec  le  pouce  l'orifice  du  tube,  j'agite 
vivement  et  je  reporte  le  tube  sur  le  mercure.  En  débouchant,  je 
vois  celui-ci  s'élancer  jusqu'au  sommet  :  l'oxyde  de  carbone  a  été 
absorbé  par  le  chlorure  cuivreux.  La  même  expérience  peut  être 
faite  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

Le  chlorure  cuivrique  CuCl*  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de 
cuivre  dans  l'acide  chlorliydrique,  ou  le  cuivre  dans  l'eau  régale 
On  obtient  une  solution  verte  qui  laisse  déposer,  après  concentra- 
lion,  de  beaux  prismes  rhomboïdaux  d'un  vert  bleuâtre,  renfer- 
mant 2  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

SULKATE  DE  CUIVRE. 
SO'Cu  -»-  Sll'O 

Préparation.  —  1°  Ce  sel  est  le  vitriol  bleu  ou  couperose  bleut 
des  anciens  chimistes.  Il  est  le  produit  de  diverses  opérations  in- 
dustrielles, telles  que  le  grillage  des  minerais  sulfurés  de  cuivre,  la 
décomposition  par  le  cuivre  du  sulfate  d'argent  qui  résuite  de  l'af- 
finage de  l'or,  c'est-à-dire  du  traitement  par  l'acide  sulfurique  des 
monnaies  d'argent  renfermant  de  l'or. 

Le  sulfate  de  cuivre,  qui  provient  du  grillage  des  minerais  de  cui- 
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vre,  renferme  souvent  des  quantités  plus  ou  moins  considérables 
de  sulfate  ferreux.  Les  deux  sels  cristallisent  ensemble,  sous  forme 
de  prismes  clinorliombiques,  renfermant  7  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. On  nomme  ce  mélange  vitriol  de  Salzbourg. 

2'  Au  lieu  de  griller  les  pyrites  cuivreuses,  on  peut  oxyder  le  sul- 
lure  de  cuivre  produit  artificiellement.  Pour  cela  on  se  sert  de  pla- 
i|ues  de  cuivre  hors  d'usage,  qu'on  mouille  et  qu'on  saupoudre  de 
(leur  de  soufre.  On  les  chauffe  ensuite  dans  un  four  :  il  se  forme 
du  sulfure  de  cuivre,  qui  se  change  en  sulfate  par  l'action  oxydante 
de  l'air  appelé  dans  le  four.  On  plonge  les  plaques  encore  chaudes 
dans  de  l'eau,  qui  dissout  le  sulfate  de  cuivre  On  recommence  la 
même  série  d'opérations  avec  le  cuivre  qui  reste,  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  entièrement  transformé  en  sulfate. 

5"  Le  procédé  le  plus  simple  pour  la  préparation  du  sulfate  cui- 
vrique  consiste  à  chauffer  des  rognures  de  cuivre  avec  de  l'acide 
sulfurique  :  il  se  dégage  du  gaz  sulfureux  et  il  se  forme  du  sulfate 
de  cuivre.  Dans  les  arts,  cette  opération  s'exécute  dans  des  cuves 
en  bois  doublées  de  plomb,  et  chauffées  par  la  vapeur  d'eau. 

Propriétés.  —  Le  sulfate  de  cuivre  cristallise  en  parallélipi- 
pèdes,  apparteniint  au  système  du  prisme  dissymétrique.  Ces  cris- 
taux sont  d'un  beau  bleu  :  ils  renferment  5  molécules  d'eau  de 
cristallisation.  Exposés  à  l'air  sec,  ils  s'effleurissent  à  la  surface. 
Chauffés  à  100°.  ils  perdent  4  molécules  d'eau  ,  la  cinquième  ne  se 
dégage  qu'à  245°.  Le  sel  anhydre  est  blanc.  A  une  forte  chaleur 
rouge,  le  sulfate  cuivrique  se  décompose  en  oxyde  cuivrique,  gaz 
sulfureux  et  oxygène. 

Le  sulfate  de  cuivre  se  dissout  dans  4  parties  d'eau  froide  et  dans 
2  parties  d'eau  bouillante.  La  solution  concentrée  est  d'un  bleu  pur. 
11  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  à  une  solution  de 
sulfate  cuivrique,  on  olitient  une  belle  liqueur  d'un  bleu  foncé, 
connue  sous  le  nom  d'eau  céleste.  Elle  renferme  un  sulfate  de  cui- 
vre ammoniacal  SO*Cu  -+-  4.\.zll^  -i-  H-0.  Ce  sel  se  sépare  sous  forme 
de  cristaux  d'un  bleu  foncé,  si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution 
aqueuse. 

On  connaît  plusieurs  sulfates  de  cuivre  basiques,  qui  représen- 
tent des  combinaisons  de  sulfate  cuivrique  ef  d'hydrate  cuivrique. 
L'un  d'eux  s'obtient  sous  forme  d'une  poudre  verte  lorsqu'on  fait 
digérer  une  solution  de  sulfate  cuivrique  avec  de  l'hydrate  cuivri- 

25. 
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que.  Les  précipités  bleuâtres  qu'on  obtient  en  ajoutant  de  la  po- 
tasse, en  quantité  insuffisante,  à  une  solution  de  sulfate  cuivrique, 
sont  des  sulfates  basiques. 

Usages.  —  Le  sulfate  de  cuivre  est  employé  comme  caustique 
dans  le  traitement  des  maladies  des  yeux.  Dans  les  arts,  il  sert  pour 
la  préparation  des  cendres  bleues,  mélange  de  sulfate  de  chaux  et 
d'hydrate  cuivrique,  que  l'on  obtient  en  décomposant  le  sulfate  de 
cuivre  par  un  lait  de  chaux. 

On  fait  un  grand  usage  du  sulfate  de  cuivre  en  teinture,  parti- 
culièrement pour  la  teinture  en  noir  sur  laine  et  sur  soie.  En  agri- 
culture, on  s'en  sert  pour  le  chaulage  du  blé. 

CARBONATES  DE  CUIVRE. 

En  mêlant  à  froid  des  solutions  de  carbonate  de  sodium  et  de 
sulfate  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité  vert  bleuâtre,  en  même 
temps  que  du  gaz  carbonique  devient  libre.  Ce  précipité  devient  vert 
par  des  lavages  à  l'eau  chaude.  On  le  désigne  sous  le  nom  de  vert 
minéral.  On  peut  l'envisager  comme  une  combinaison  d'une  molé- 
cule de  carbonate  de  cuivre  avec  une  molécule  d'hydrate  de  cuivre, 

CO^Cu  -f-  CuO*ll« 

Une  semblable  combinaison  existe  dans  la  nalure  et  constitue  la 
malachite. 

Ce  minéral  se  présente  en  masses  concrétionnées  vertes.  Taillé  et 
poli,  il  offre  des  veines  de  nuances  différentes,  et  est  employé  pour 
^confection  de  diversobjetsd'ornements,  tels  que  vases,  coupes, etc. 

Uazurite  ou  bleu  de  montagne,  qui  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques,  d'un  beau  bleu,  peut  être  envisagée  comme  une  com- 
binaison de  2  molécules  de  carbonate  cuivrique  et  d'une  molécule 
d'hydrate. 

2co5Cu-^Cuonl* 

M.  Debray  a  reproduit  artificiellement  l'azurite  en  laissant  pendant 
longtemps  en  contact,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  une  solu- 
tion d'azotate  cuivrique  avec  du  carbonate  de  chaux. 

ALLIAGES  DE  CUIVRE. 
Le  cuivre  forme  plusieurs  alliages  très-importants.  Le  laiton  est 
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un  alliage  de  cuivre  et  de  zinc,  renfermant  des  proportions  varia- 
bles de  ce  dernier  métal,  ordinairement  1/5  de  zinc  sur  2  5  de  cui- 
vre. Le  laiton  renferme  souvent  une  petite  proportion  d'étain  et 
ivîèmede  plomb. 

Le  bronze  ou  ïairain  constitue  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain. 
(Voy.  pour  la  composition  des  principales  espèces  de  bronze  le  ta- 
bleau de  la  page  251.)  Tandis  que  le  laiton  est  malléable  et  ductile, 
le  bronze  est  au  contraire  cassant  lorsqu'il  s'est  refroidi  lentement. 
Mais,  chose  curieuse,  il  devient  malléable  par  la  trempe,  c'est-à-dire 
lorsqu'il  est  plongé  dans  l'eau  froide  après  avoir  été  chauffé  au  rouge. 

Parmi  les  autres  alliages  de  cuivre,  signalons  encore  le  maille- 
chort  dont  on  fait  des  couverts.  Il  renferme  25  p.  de  zinc,  25  p.  de 
nickel  sur  50  p.  de  cuivre. 

Caractères  des  sels  cniTriqnes.  —  Ils  sont  bleus  ou  verts. 
Leurs  solutions  précipitent  en  brun  noir  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
par  le  sulfure  d'ammonium.  Un  excès  de  ce  dernier  réactif  ne  dis- 
sout pas  le  précipité. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  épais  d'un  bleu  clair,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif.  L'ammoniaque  y  forme  d'abord  un  préci- 
pité bleu  clair,  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'ammoniaque  avec 
une  riche  couleur  bleu  de  ciel. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne,  dans  les  sels  cuivriques, 
même  très-étendus,  un  précipité  brun  marron. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  d'arsénite  de  potassium  dans  une 
solution  de  sulfate  cuivrique,  on  obtient  un  précipité  vert  d'arsé- 
nite cuivrique.  C'est  le  vert  de  Scheele. 

Une  lame  de  fer  qu'on  plonge  dans  une  solution  cuivrique  se 
couvre  à  l'instant  dune  pellicule  de  cuivre  métallique 
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Hg  =  200 

État  natnrel  et  extraction.  —  Le  mercure  se  rencontre  dans 
la  nature  à  l'état  natif  et  surtout  à  l'état  de  combinaison  avec  le 
soufre.  Le  sulfure  de  mercure  ou  cinabre  naturel  constitue  le  prin- 
cipal minerai  de  mercure.  On  le  trouve  dans  différentes  localités  de 
l'Fnrope  et  de  l'Amérique,  principalement  à  Almaden,  en  Espagne  ; 
a  laria,  en  lUyrie;  à  Saint-José,  en  Californie. 
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Le  traitement  de  ce  minerai  est  très-simple.  Il  consiste  à  griller 
le  snlfure  dans  des  fours  particuliers  et  au  milieu  d'un  courant  d'air. 
Le  soufre  s'oxyde  et  passe  à  l'état  de  gaz  sulfureux,  le  mercure  de- 
vient libre  ;  il  prend  la  forme  de  vapeur  et  est  conduit,  avec  les 
gaz  de  la  combustion,  soit  dans  des  chambres  de  condensation, 
soit  dans  de  longues  rangées  d'allonges  où  le  mercure  se  condense. 

Voici  une  description  sommaire  des  procédés  que  l'on  suit  à  Al- 
maden  et  à  Idria. 

La  (igure  1  U  représente  les  fours  AB,  employés  à  Almadcn,  avec 
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le  foyer  et  la  voûte  chargée  de  minerai.  La  vapeur  de  mercure  passe 
par  0  et  se  condense  dans  une  série  d'aludels  emboîtés  les  uns 
dans  les  autres  et  disposés  sur  deux  plans  inclinés  a  b,  b  c.  Le  mer- 
cure condensé  se  réunit  dans  une  rigole  en  b,  et  est  recueilh  dans 
un  réservoir.  Le  gaz  sulfureux,  qui  entraîne  encore  des  vapeurs  mer- 
curielles,  se  rend  dans  une  chambre  de  condensation  C,  puis  des- 
cend vers  le  sol  où  il  se  refroidit  au  contact  d'une  cuve  remplie 
d'eau  d.  Dans  cette  chambre,  la  condensation  des  vapeurs  mercu- 
rielles  s'achève. 

La  figure  H5  représente  les  fours  à  plusieurs  étages  aa,  bb,  ccx 
et  les  chambres  de  condensation  CC,  que  l'on  emploie  à  Idria. 

On  peut  aussi  réduire  le  cinabre  par  le  fer  ou  par  la  chaux. 

Pour  purifier  le  métal  ainsi  obtenu,  on  le  filtre  à  travers  des 
toiles  de  coutil  ou  des  peaux  de  chamois.  On  le  transporte  ordinai- 
rement dans  des  bouteilles  en  fer  forgé» 
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Le  mercure  du  commerce  est  presque  toujours  allié  à  de  petites 
quantités  d'autres  métaux,  tels  que  le  plomb,  l'étain,  le  cuivre,  le 
bismuth.  A  l'étal  impur,  il  ne  présente  pas  une  surface  aussi  bril- 
lante que  lorsqu'il  est  pur;  de  plus,  il  ne  coule  pas  aussi  facilement, 
et  ses  gouttelettes  s'allongent  en  pointe  ;  il  fait  la  queue,  comme  on 
dit.  Pour  le  purifier,  on  le  distille,  opération  qui  exige  quelques 
précautions,  et  que  l'on  effectue  ordinairement  dans  les  bouteilles 
en  fer  forgé  qui  servent  à  transporter  le  mercure. 


On  peut  aussi  purifier  le  mercure  en  le  faisant  digérer,  pendant 

quelques  jours,  avec  le  trentième  de  son  poids  environ  d'acide  azc- 

tique  du  commerce,  étendu  de  son  poids  d'eau;  on  décante  ensuite 

la  liqueur  aqueuse,  et  on  lave  le  mercure,  d'abord  à  l'eau  chaude, 

I  acidulée  d'acide  azotique,  puis  à  leau  pure,  et  on  le  fait  sécher. 

Dans  cette  opération,  l'acide  azotique  enlève  les  métaux  étran- 
gers, plus  oxydables  que  le  mercure,  et  qui  déplacent  ce  métal  de 
sa  solution  dans  l'acide  azotique. 

Propriétés  dn  mercure.    —   11   est  liquide  et  se  solidifie   à 

!  —  40°.  Le  mercure  solidifié  à  cette  basse  température  est  malléable 

:  et  présente  une  densité  de  14,4.  La  densité  du  mercure  liquide  est 

1  égale  à  13,595.  11  bout  à  550°  du  thermomètre  à  air.  Sa  vapeur  est 

incolore  et  possède  une  densité  de  6,976. 

Il  est  inaltérable  au  contact  de  l'air,  à  la  température  ordinaire. 
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Â  300*,  il  absorbe  l'oxygène  lentement  et  se  convertit  en  une  poudre 
rouge,  que  les  anciens  nommaient  p-^dpîï^per  se,  et  qui  est  l'oxyde 
mercurique. 

Le  mercure  se  combine  avec  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  à  la 
température  ordinaire.  11  s'unit  au  soufre  à  une  douce  chaleur. 

L'acide  chlorhydrique  ne  l'altaque  pas.  L'acide  azotique  étendu 
le  dissout  à  froid,  en  formant  de  l'azotate  mercureux.  A  chaud,  le 
mercure  se  dissout  dans  l'acide  azotique,  en  formant  de  l'azotale 
mercurique,  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges. 

OXYDES  DE  MERCURE. 

On  en  connaît  deux,  un  oxyde  mercureux  Hg*0,  et  un  oxyde  mer- 
curique HgO, 

Pour  préparer  le  premier,  on  fait  digérer  du  calomel  ou  chlo- 
rure mercureux  avec  de  la  potasse  caustique  ;  on  obtient  une  poudre 
noire.  Ce  corps  est  très-instable.  Par  l'action  de  la  lumière  ou  par 
une  température  supérieure  à  1 00%  il  se  dédouble  en  oxyde  mer- 
curique et  en  mercure, 

■/oxyde  mercurique  UgO  s'obtient  par  voie  sèche  ou  par  voie 
humide. 

Le  premier  procédé  consiste  à  décomposer  l'azotate  mercurique 
par  la  chaleur.  On  place  le  sel  dans  une  fiole  qu'on  chauffe  graduel- 
lement au  bain  de  sable,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  vapeurs 
rouges  ail  cessé. 

L'oxyde  ainsi  préparé  est  une  poudre  rouge  orangé,  grenue, 
cristalline. 

Par  voie  humide,  on  prépare  l'oxyde  mercurique  en  décomposant 
parla  potasse  une  solution  de  chlorure  mercurique.  On  obtient  uii 
précipité  jaune,  qui  est  de  l'oxyde  mercurique  anhydre. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  l'oxyde  mercurique  prend  d'abord  une  cou- 
leur rouge  foncé,  et  se  décompose,  si  la  température  s'élève  au-des- 
sus de  400°,  en  oxygène  et  en  mercure. 

L'oxyde  mercurique  cède  son  oxygène  à  une  foule  de  corps  tel? 
que  le  charbon,  le  soufre,  le  phosphore,  (ju'il  oxyde  avec  énergie. 
Chauffé  avec  le  soufre,  il  produit  une  explosion.  Dans  ces  réactions, 
l'oxyde  jaune,  très-divisé,  est  attaqué  plus  facilement  que  l'oxyde 
rouiic. 
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SULFURE  MERCURIQUE. 
HgS 

Ce  corps  est  le  cinabre,  qu'on  trouve  dans  la  nature,  le  plus  sou- 
vent sous  forme  de  masses  compactes,  quelquefois  en  prismes 
hexagonaux  ou  en  rhomboèdres  rouges,  transparents.  On  fabrique 
le  cinabre  en  combinant  directement  le  soufre  avec  le  mercure. 
Cette  combinaison  s'accompUt  lorsqu'on  triture  les  deux  corps  en- 
semble, à  froid,  dans  le  rapport  de  100  parties  de  mercure  et  de 
18  parties  de  soufre.  On  obtient  ainsi  une  masse  noire,  qu'on  su- 
blime dans  des  vases  de  fonte. 

Le  cinabre,  préparé  par  sublimation,  se  présente  sous  forme  de 
masses  d'un  rouge  foncé,  à  texture  fibreuse  et  cristalline.  Sa  densité 
est  égale  à  8,124.  A  une  température  élevée,  il  se  volatilise  sans 
fondre.  Chuuffé  à  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  et  donne 
du  gaz  sulfureux  et  du  mercure  métallique.  L'hydrogène,  le  char- 
bon et  la  plupart  des  métaux  le  décomposent.  L'acide  sulfurique 
bouillant  le  décompose  avec  foi'mation  de  gaz  sulfureux  et  de  sul- 
fate. L'acide  azotique  l'attaque  à  peine,  même  à  la  température  de 
l'ébuUition. 

On  nomme  vermillon  un  sulfure  de  mercure,  très-divisé  et  pré- 
sentant une  riche  coloration  écarlate.  Pour  l'obtenir,  on  triture, 
pendant  quelques  heures,  dans  un  mortier,  500  parties  de  mercure, 
114  parties  de  fleur  de  soufre,  et  l'on  ajoute  au  sulfure  noir,  ainsi 
formé,  75  parties  de  potasse  et  400  parties  d'eau.  On  maintient  ce 
mélange  à  une  température  de  45°  environ,  en  le  triturant  avec  un 
pilon.  Dés  que  le  précipité  a  atteint  une  belle  nuance  écarlate,  on  le 
lave  rapidement  à  l'eau  chaude  et  on  le  sèche. 

Le  vermillon  est  employé  en  peinture  et  pour  colorer  la  cire  à  ca- 
cheter. 

CniORDRE  MERCUREUX  OU  CALOilEL. 

On  fait  un  grand  usage  du  chlorure  mercureux  en  médecine  sous 
le  nom  de  calomel  ou  de  mercure  doux 

Préparation.  — On  chauffe  dans_  de  grands  matras  de  verre, 
au  bain  de  sable,  un  mélange  intime  de  sulfate  mercureux  et  de 
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chioruie  de  sodium.  Le  chlorure  mercureux,  qui  est  volatil,  se  su- 
blime. Il  prend  naissance  par  double  décomposition. 

SO*Hg*  +  2x\aCl  =  Hg^Cl*  +  SO*Na* 

On  l'obtient  ainsi  en  masses  compactes  et  cristallines.  Lorsqu'on 
chauffe  fortement  du  calomel  et  qu'on  dirige  sa  vapeur  dans  un 
grand  récipient  en  grès,  elle  se  condense,  au  milieu  d'une  grande 
masse  d'air,  en  une  poudre  impalpable,  qui  est  le  calomel  à  la  va- 
peur. On  se  sert  de  préférence  de  ce  produit  pour  l'usage  médical. 

On  peut  aussi  préparer  le  calomel  par  voie  humide,  en  ajoutant 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  une  solution  de  chlorure  de  sodium  à 
une  solution  d'azotate  mercureux.  On  obtient  un  précipité  blanc, 
caillebotté,  qu'on  lave  et  qu'on  fait  sécher. 

Propriétés.  —  Préparé  par  la  voie  sèche,  le  calomel  se  présente 
en  masses  denses,  fibreuses,  cristallines,  légèrement  translucides, 
présentant  d'un  côté  une  surface  lisse  et  de  l'autre  des  aspérités 
formées  par  les  pointements  des  cristaux.  Exposé  à  la  lumière,  il 
devient  jaune  et  même  gris  à  la  longue,  en  se  décomposant  partiel- 
lement. Sa  densité  est  égale  à  7,17.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  8,35. 11  fond  et  se  volatilise  à  la  même  température. 
Lentement  sublimé,  il  cristallise  en  prismes  à  base  carrée. 

Le  calomel  est  insoluble  dans  l'eau. 

Expérience.  J'ajoute  à  du  calomel  une  solution  d'iodure  de  potas- 
sium :  par  l'agitation,  la  poudre  blanche  se  convertit  en  une  pou- 
dre verte  d'iodure  mercureux. 

En  versant  un  excès  d'iodure  de  potassium,  je  vois  la  poudre  verte 
disparaître  à  son  tour  et  faire  place  à  un  précipité  gris  qui  est 
du  mercure  métallique.  L'iodure  mercureux  d'abord  formé  s'est  dé- 
doublé en  iodure  mercurique  qui  s'est  dissous  dans  l'iodure  de  po- 
tassium et  en  mercure. 

Une  réaction  analogue  s'accomplit,  à  chaud,  sous  l'influence  des 
chlorures  alcalins.  Le  chlorure  mercureux  se  dédouble  en  chlorure 
mercurique  qui  se  dissout  et  en  mercure  qui  reste. 

CHLORURE  MERCURIQUE  OU  SUBLIMÉ  CORROSIF. 
UgCl» 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  double  décomposition,  en 
chaulfant  au  bain  de  sable  un  mélange  de  sulfate  mercurique  et  de 
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clilorure  de  sodium.  Le  clilorure  mercuriqne  se  sublime  h  la  voûle 
des  matras,  qui  sont  enterrés  dans  le  sable  jusqu'au  col. 

SO*  Ug  +  2NaCl  =  SO»Na*  +  UgCI* 

A  la  fin  de  l'opération,  on  donne  un  coup  de  leu,  de  manière  à 
agglomérer,  par  un  commencement  de  fusion,  le  sublimé  qui  re- 
couvre la  voùle  des  malras. 

Un  autre  procédé  de  préparation  consiste  à  faire  arriver  un  cou- 
rant de  chlore  dans  du  mercure  chaut'té.  La  combinaison  s'elfeclue 
avec  déijagement  de  lumière. 

Propriétés.  —  Le  chlorure  niercurique  préparé  par  la  voie 
sèche  se  présente  sous  forme  de  masses  blanches,  compactes, 
cristallines,  friables,  d'une  densité  égale  à  6,5.  11  possède  une  sa- 
veur acre,  styptique,  très-désagréable.  C'est  un  poison  très-éner- 
gique. 11  fond  à  environ  265°  et  bout  vers  295°.  La  densité  de  sa  va- 
peur est  égale  à  9,42.  Par  voie  de  bublimalion,  on  peut  l'obtenir 
cristallisé  en  octaèdres  à  base  rectangle. 

Le  sublimé  corrosif  est  solubledans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'étlier.  l'ar  le  refroidissement  d'une  solution  aqueuse,  saturée  à 
chaud,  il  se  dépose  en  longs  prismes  qui  appartiennent  au  type  du 
prisme  orthorhombique.  Ces  cristaux  sont  anhydres. 

La  solution  aqueuse  du  sublimé  corrosif  donne,  avec  une  solu- 
tion d'albumine  du  blanc  d'œuf,  un  précipité  blanc,  combinaison 
de  chlorure  niercurique  et  d'albumine. 

Lorsqu'on  ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaque  à  une  solution  de 
sublimé  corrosif,  il  se  forme  un  précipité  blanc.  La  composition  de 
ce  corps,  qu'on  désigne  quelquefois  sous  le  nom  de  précipité  blanc 
est  exprimée  par  la  formule  Hgll-AzCl. 

HgCl*    4-    2AzU'-    =    AzU*Cl     -(-     Ugll^\zCl 

Chlorure  CUlurure  Prêiipité 

niercurique.  d  ajnuiouium.  blaiic. 

On  peut  l'envisager  comme  le  chlorure  de  mercure-ammonium, 
c'est-â-Jire  comme  le  chlorure  d'un  ammonium  dans  lequel 
•2  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  le  métal  diatomique 
iiieicure- 

âg) 
HgH*ÀzCl    =      U  AïCl 
H) 

Chlorure 
(ic  mei'cui'C'-aiiiinooiuuu 


414  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

Le  sublimé  corrosif  forme  avec  les  chlorures  alcalins  et  avec  le 
chlorure  d'ammonium  des  combinaisons  doubles  cristallisables.  L< 
chlorure  double  de  mercure  et  d'ammonium  IlgCl*  +  2  AzH*C.l 
-f  H*0  est  employé  en  médecine  et  connu  depuis  longtemps  sous  le 
nom  de  sel  Alemhrolh,  sel  de  science  ou  de  iagesse. 

lODURE  MERCUREUX. 

On  prépare  ordinairement  ce  corps  en  combinant  directement  le 
mercure  avec  l'iode.  On  prend  100  parties  de  mercure  pour 
65,5  parties  d'iode,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'alcool,  et  l'on 
triture  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  converti  en  une  poudre  verte. 
Après  avoir  lavé  cette  poudre  l'alcool  bouillant,  on  la  fait  sécher. 
C'est  l'iodure  mercureux. 

On  peut  aussi  préparer  cet  iodure  par  double  décomposition,  en 
précipitant  une  solution  d'azotate  mercureux  par  l'iodure  de  potas- 
sium, ou  en  faisant  réagir  ce  dernier  corps  sur  le  calomel  (p.  407). 
L'iodure  mercureux  est  un  composé  peu  stable.  La  lumière  le  dé- 
compose, la  chaleur  le  dédouble  en  mercure  et  en  iodure  mercu- 
rique.  Le  même  dédoublement  est  effectué  par  l'action  de  l'iodure 
de  potassium  et  des  chlorures  alcalins. 

IODURE  MERCURIQl'E. 
IIgl« 

Pour  préparer  ce  corps,  on  verse  une  solution  de  100  parties 
d'iodure  de  potassium  dans  une  solution  de  80  parties  de  sublimé 
corrosif.  11  se  forme  un  beau  précipité  rouge  écarlate  qui  est  l'iodure 
mercurique. 

Il  est  nécessaire  de  faire  réagir  les  deux  corps  dans  le  rapport  qui 
vient  d'être  indiqué  :  un  excès  d'iodure  de  potassium  dissoudrait 
l'iodure  mercurique  d'abord  précipité. 

L'iodure  mercurique  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  légè- 
rement soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  en  petits  cristaux  rouges. 

Expérience.  Je  chauffe,  dans  une  petite  cornue  de  verre,  de  l'io- 
dure de  mercure  ;  il  fond  en  un  liquide  jaune  foncé  qui  se  prend  pai 
le  refroidissement  en  une  masse  jaune.  A  une  température  plus 
élevée,  ce  liquide  entre  en  ebullition  et  la  vapeur  se  condense  en 
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an  liquide  foncé  qui  se  prend  en  une  masse  jaune  par  le  refroidis- 
sement; en  même  temps,  il  se  sublime  des  cristaux  jaunes  qui  sont 
des  prismes  orthorhombiques.  Si  on  les  frotte  avec  une  baguette  de 
verre,  à  Tinstant  on  les  voit  rougir,  d'abord  au  point  de  cpntact, 
puis  dans  la  masse  tout  entièie. 

Ces  deux  étots  de  l'iodure  mercurique  constituent  un  des  exem- 
ples les  plus  curieux  de  dimorphisme. 

L'iodure  mercurique  forme  avec  l'iodure  de  potassium  une  com- 
binaison soluble  dans  l'eau.  La  solution  de  cet  iodomerauate  de 
potassium  n'est  pas  précipitée  par  la  potasse.  La  liqueur,  rendue 
alcaline  par  la  potasse,  est  un  réactif  très-sensible  de  l'ammonia- 
que {réactif  de  Nessler)  avec  laquelle  il  donne  un  précipité  ou  un 
trouble  brun  plus  ou  moins  intense,  suivant  la  quantité  d'ammo- 
niaque en  présence. 

AZOTATES  DE  MERCURE 

Un  obtient  un  azotate  mercureux  neutre, 
(Az05)*(Hg*)»  +  2I1»C 

en  faisant  agir  à  froid  un  excès  d'acide  azotique  étendu  sur  du 
mercure  métallique.  .Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  forme  dans  la 
liqueur  des  prismes  courts  incolores,  qui  constituent  le  sel  neutre. 
Celui-ci  se  dissout  aisément  dans  l'eau  chargée  d'acide  azotique. 

Lorsqu'on  attaque  le  mercure  avec  un  excès  d'acide  azotique 
bouillant  et  qu'on  évapore  la  solution,  il  s'en  sépare  de  volumineux 
cristaux  qui  constituent  un  azotate  mercurique  basique. 

{.Vz05)*Hg,HgO  -H  211*0 

Le  liquide  sirupeux,  du  sein  duquel  les  cristaux  se  sont  déposés, 
renferme  l'azotate  mercurique  neutre. 

(Az05)sHg  -f-  8H*0 

Ce  sel  se  dépose  en  grandes  tables  rhomboïdales  incolores  de  la  so- 
lution sirupeuse  refroidie  à  —  15'. 

Une  grande  quantité  d'eau  froide  le  dédouble  en  acide  azotique 
qui  se  dissout,  et  en  un  sel  basique  (AzO')-Hg,2HgO+H*0,  formant 
une  poudre  jaune  qui  constitue  le  iurbith  nilreux  des  anciennes 
pliarmacopées. 


416  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 


SLLIATES  DE  MERCURE. 

On  connaît  un  sulfate  mercureux  SO*(IIg*)''  et  un  sulfate  mercu- 

rique  SO*Hg. 

Un  obtient  le  premier  en  chauffant  une  partie  de  mercure  avec 
une  partie  d'acide  sulfurique  et  en  arrêtant  l'opération  lorsque  les 
deux  tiers  du  mercure  sont  convertis  en  une  poudre  blanche  cris- 
talline. Le  sulfate  mercureux  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

On  prépare  le  sulfate  mercurique  en  chauffant,  au  bain  de  sable, 

I  partie  de  mercure  avec  1  partie  1/2  d'acide  sulfurique  jusqu'à 
dessiccation  complète. 

Hg  +  2S0*H*=  2H*0+  SO»  -i-  SO*Hg 

II  est  bon  d'ajouter  une  petite  quantité  d'acide  azotique  avant  de 
dessécher  la  matière. 

Le  sulfate  mercurique  est  une  poudre  blanche  anhydre.  Il  se  dé- 
compose au  rouge  en  mercure  mètalnque,  gaz  sulfureux  et  oxy- 
gène. Le  charbon  le  réduit  facilement  en  mercure  métallique,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  volumes  égaux  de  gaz  carbonique  et 
sulfureux. 

Le  sulfate  mercurique  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Une  grande 
quantité  d'eau  froide  le  convertit  en  un  sel  basique  jaune,  SO*Bg, 
'JllgO,  connu  sous  le  nom  de  turbith  minéral. 

Caractères  des  sels  mercureux.  —  Leurs  solutions  sont 
précipitées  en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  noir  par  la  potasse 
et  l'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique  y  forme  un  précipité  blanc 
que  l'ammoniaque  noircit.  L'iodure  de  potassium  y  forme  un  pré- 
cipité vert d'iodure  mercureux,  quun  excès  d'iodure  de  potassium 
convertit  en  iodure  mercurique  qui  se  dissout  et  en  mercure  métal- 
lique gris. 

Caractères  des  sels  mercuriques.  —  Les  solutions  des  sels 
mercuriques  sont  précipitées  en  noir  par  un  excès  d'hydrogène  sul- 
furé et  par  le  sulfure  d'ammonium. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  jaune,  insoluble  dans  un  excès. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  blanc  dans  la  solution  du  su- 
blimé corrosif. 

L'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  les  sels  mercuriques. 
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Le  fer,  le  zinc,  le  cuivre  précipitent  le  mercure  des  solutions 
inercureuses  ou  mercuriquos  Une  lame  de  cuivre  s'y  couvre  d'un 
snduit  gris,  qui  blanchit  et  devient  brillant  par  le  frottement. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  dans  un  tube,  tous  les  composés  de 
mercure  donnent  du  mercure  métallique  qui  se  sublime  en  globules, 
faciles  à  reconnaître  à  la  loupe  et  qu'on  peut  caractériser  par  l'ad- 
dition d'un  fragment  d'iode,  dont  la  vapeur  transforme  les  globules 
métalliques  en  iodure  mercurique  jaune  ou  ronge. 


ARGENT 

Ag  =   1U8 

État  naturel.  —  Ce  métal  .se  rencontre  à  l'état  natif,  et  à  l'étal 
de  combinaison  dans  une  foule  de  minéraux. 

Parmi  ces  combinaisons,  nous  citerons  :  le  sulfure  (argyrose). 
les  sulfo-antimoniures  et  les  sulfo-arséniures,  l'antimoniure,  le 
chlorure,  le  bromure,  l'iodure,  le  séléniure,  le  tellurure,  enfin 
l'amalgame  d'argent. 

L'argent  se  trouve  en  petite  quantité  dans  une  foule  de  galènes 
et  de  pyrites  cuivreuses. 

Traitement  des  minerais  d'argent.  —  Pour  extraire  l'ar- 
igent  des  galènes,  on  commence  par  traiter  celles-ci  pour  plomb 
|(p.  585).  Le  plomb  argentifère  (plomb  d'œuvre)  ainsi  obtenu  est 
iensuite  soumis  à  la  coupellation  (p.  584). 

Les  minerais  d'argent  exempts  de  plomb  sont  traités  par  une 
^méthode  particulière  dite  d'amalcjamation,  puisqu'elle  repose  sur- 
il'emploidu  mercure  métallique  qui  dissout  l'argent  :  il  se  forme  un 
iamalgame  d'argent  qu'on  décompose  par  la  chaleur. 

On  emploie  plusieurs  procédés  pour  la  chloruration  et  Talmaga- 
;mation  de  l'argent.  L'un  est  usité  à  Freiberg  en  Saxe,  l'autre  en 
sAraérique. 

i;  Procédé  d'amalgamation  de  Freiberg.  Le  minerai  de  Freiberg, 
assez  pauvre  aujourd'hui,  ne  renferme  que  deux  à  trois  millièmes 
d'argent,  à  l'état  de  sulfure,  disséminé  dans  des  pyrites  mêlées  de 
pyrites  cuivreuses.  Le  minerai  pulvérisé  est  mêlé  avec  1/10  de  son 
poids  de  sel  marin  et  grillé  dans  un  four  à  réverbère.  Les  sulfures 
sont  oxydés  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux  et  formation  de  sul- 
fates. Ces   derniers  réagissant  sur  le  chlorure  de  sodium,  il  se 


418  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

forme  du  sulfate  de  sodium  et  des  chlorures  métalli  |ues  :  toul 
l'argent  se  trouve  ainsi  converti  en  chlorure.  Le  produit  du 
grillage  est  réduit  en  poudre,  lavé  et  introduit  avec  de  l'eau  et  du 
fer  {fig.  \\Q),  dans  des  tonnes  dites  d'amalgamation,  qui  sont  mises 
en  mouvement  par  une  roue  hydraulique.  Quand  le  mélange  est  bien 
•lomogéne,  on  ajoute  du  mercure  :  celui-ci  dissout  l'argent  mis  en 
liberté  par  l'action  du  fer  sur  le  chlorure  d'ai-^\int  ;  il  s'empare 
aussi  d'une  petite  quantité  de  cuivre  formé  par  la  réduction  du 
chlorure  cuivreux.  Les  tonneaux  ayant  tourné  pendant  un  certain 
nombre  d'heures,  on  recueille  l'amalgame  et  on  l'introduit  dans  des 
poches  en  coutil  que  l'on  comprime  et  au  travers  desquelles  passe 
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Fig.  116. 


Fig.  117 


l'excès  de  mercure,  allié  à  une  très-petite  quantité  de  métaux 
étrangers,  tandis  qu'un  amalgame  pâteux  d'argent  et  de  cuivre  reste 
dans  les  poches.  On  place  cet  amalgame  sur  des  coupes  de  fer  bb, 
enfilées  dans  une  tige  de  fer  qui  surmonte  un  trépied  a  [fig.  147) 
Ce  dernier  est  placé  dans  une  cuvette  en  fonte  remplie  d'eau.  Le 
tout  est  recouvert  d'une  cloche  en  fonte  qui  plonge  dans  la  cuvette, 
et  dont  la  partie  supérieure  est  entourée  de  charbons  :  le  mer- 
cure se  volatilise  et  va  se  condenser  dans  l'eau  froide,  il  reste  sur 
les  coupes  un  alliage  d'argent  et  de  cuivre  qui  renferme  environ 
'IS  p.  100  de  ce  dernier  métal,  ainsi  que  de  petites  quantités  de 
plomb,  d'antimoine,  etc.  On  le  purifie,  soit  par  coupellation.  soil 
par  affinage. 
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La  coupellalion  consiste  à  Tondre  l'argent  impur  avec  du  plomb, 
>pération  que  nous  avons  décrite  à  la  page  584.  L'affinage  s'exécute 
în  fondant  l'argent  dans  une  calotte  hémisphérique  en  fonte,  revê- 
;ue  intérieurement  d'une  couche  épaisse  de  marne  et  de  cendres 
le  bois.  C'est  une  coupelle  poreuse,  où  se  trouve  placé  le  métal 
bndu,  et  qui  absorbe  les  oxydes  formés  par  l'action  de  l'air  sur  le 
îlomb  et  le  cuivre  alliés  à  l'argent.  Celui-ci  finit  par  rester  pur 
lans  la  coupelle. 

Procédé  d'amalgamation  américain.  Le  minerai  d'argent  que  l'on 
ixploite  au  Mexique  consiste  en  sulfo-arséniure  et  sulfo-antimo- 
(liure  d'argent,  mêlé  à  du  chlorure  et  à  de  l'argent  natif,  le  tout 
lisséminé  dans  de  la  silice,  du  carbonate  calcaire  et  de  l'oxyde  fer- 
rique.  Ce  minerai  finement  pulvérisé  est  mêlé  avec  2  à  pour  100 
le  sel  marin  et  disposé  dans  une  aire  circulaire,  pavée  de  dalles. 
Le  mélange  ayant  été  piétiné  pendant  quelques  heures  par  des  mu- 
les, et  rendu  ainsi  homogène,  est  additionné  d'environ  1  pour  100 
ie  magistral.  On  nomme  ainsi  de  la  pyrite  cuivreuse  grillée  à  l'air 
et  renfermant  du  sulfate  de  cuivre.  Ce  sel,  réagissant  sur  le  chlo- 
rure de  sodium,  forme  du  sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  cuivri- 
que,  lequel  décompose  le  sulfure  d'argent,  avec  formation  de  chlo- 
rure d'argent  et  de  sulfure  de  cuivre.  On  ajoute  alors  du  mer- 
cure qui  réduit  le  chlorure  d'argent  :  il  se  lorme  du  chlorure  de  mer- 
cure et  de  l'argent  métallique.  La  masse  étant  continuellement  pié 
tinée,  le  mercure  est  mis  en  contact  avec  l'argent  disséminé  et 
Iraraalgame  ainsi  formé  finit  par  se  solidifier  au  bout  d'une  quin- 
zaine de  jours.  On  fait  alors  une  seconde,  puis  une  troisième  ad- 
dition de  mercure,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  7  à  8  parties  de  ce 
métal  pour  1  partie  d'argent  à  extraire.  L'opération  étant  terminée 
au  bout  de  quelques  mois,  on  lave  à  grande  eau  pour  entraîner  les 
parties  terreuses  et  sahnes.  L'amalgame  reste.  Pour  en  retirer  l'ar- 
gent, on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Propriétés  de  l'argent.  —  L'argent  est  le  plus  blanc  et  le  plus 
brillant  de  tous  les  métau.v  usuels.  Après  l'or,  c'est  aussi  le  plus 
malléable  et  le  plus  ductile  (voir  p.  245).  Sa  densité  est  =z  10,5. 

Il  fond  vers  1000°.  Fondu,  il  possède  la  singulière  propriété  de 
dissoudre  l'oxygène,  dont  il  absorbe  environ  22  fois  son  volume.  En 
se  solidifiant,  il  le  laisse  dégager  de  nouveau.  .4.  la  très-haute  tem- 
pérature du  chalumeau  oxhydrique,  il  se  volatise. 

L'argent  est  inaltérable  à  l'air. 
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Il  absorbe  l'ozone  pour  se  convertir  enbioxyde  Ag*0*.  Il  se  com- 
bine aussi  directement  avec  l'eau  oxygénée  pour  former  des  hydra- 
tes argonleux  et  argentique.  (Wellzien.) 

Il  déci  mpose  l'acide  iodhydrique  en  solution  concentrée  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  avec  formation  d'iodure  d'argent.  (De- 
ville.) 

L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  que  superficiellement.  L'acide 
sulfhydrique  le  noircit  en  formant  une  couche  de  sulfure  d'argent. 
Son  vrai  dissolvant  est  l'acide  azotique,  qui  l'attaque  à  froid,  et  donne 
de  l'azotate  d'argent,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs 
rouges. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  l'argent.  Aussi  se  sert-on  de  vases 
d'argent  pour  fondre  la  potasse  ou  pour  en  évaporer  les  solutions. 

OXYDE  D'ARGEM. 
AgK) 

Parmi  les  oxydes  d'argent,  nous  ne  décrirons  que  le  protoxyde, 
qui  se  précipite  à  l'élat  anhydre,  lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse 
exempte  de  chlorure  à  une  solution  d'azotate  d'argent. 

C'est  un  dépôt  floconneux  brun  olive,  qui  forme  une  poudre 
brune,  après  dessiccation. 

I. 'oxyde  d'argent  se  décompose  très-facilement  par  la  chaleur  en 
argent  et  en  oxygène.  Il  est  réduit  par  l'hydrogène,  au-dessous  de 
100°.  Récemment  précipité,  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau.  C'est 
une  base  énergique  qui  neutralise  parfaitement  les  acides  et  qui 
déplace  l'oxyde  de  cuivre  de  ses  sels. 

Lorsqu'on  fait  digérer  l'oxyde  d'argent  avec  l'ammoniaque,  on  le 
convertit  en  une  poudre  noire,  trés-explosive,  qui  est  connue  sous 
le  nom  d'argent  fulminant.  Sa  composition  n'est  pas  encore  bien 
connue. 

SULFURE  D'ARGENT. 

Ag*S 

A  l'oxyde  argentique  correspond  le  sulfure  Ag*S,  qu'on  trouve  dans 
la  nature,  cristallisé  en  octaèdres  réguliers,  ordinairement  modifiés 
par  des  facettes.  11  est  mou  et  se  laisse  rayer  par  l'ongle.  L'argent 
et  le  soufre  se  combinent  d'ailleurs  aisément  par  voie  de  fusion. 
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CilLORIjRE  D'ARGENT. 
AgCl 

Les  minéralogistes  le  désignaient  autrefois  sous  le  nom  d'argent 
corné.  On  le  trouve  quelquefois  cristallisé  en  cubes  ou  enoclaèdres. 
11  se  forme  directement  lorsqu'on  ch;iuffe  l'urgent  Jans  un  courant 
(le  gaz  chlore.  On  le  prépare  par  double  décomposition  en  versant 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  une  solution  de  chlorure  de  sodium 
dans  une  solution  d'azotate  d'argent.  On  obtient  ainsi  un  précipité 
blanc,  caillebotté,  qui  prend  une  teinte  violacée  lorsqu'il  est  exi)Osé 
il  l'action  de  la  lumière.  Ce  changement  de  couleur  est  dû  à  une  dé- 
composition partielle. 

Le  chlorure  d'argent  fond  vers  '260'.  11  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cornée,  grise,  qui  se  laisse  couper  au  couteau. 

Expérience.  Qu'on  dépose  du  chlorure  d'argent  récemment  pré- 
cipité et  encore  humide  sur  une  lame  de  zinc  :  au  bout  de  quelques 
instants,  on  verra  apparaître  une  teinte  grise  sur  les  bords  du  chlo- 
rure d'argent.  Bientôt  la  masse  tout  entière  de  ce  corps  est  con- 
vertie en  une  poudre  gris  foncé,  qui  est  de  l'argent  très-divisé.  il 
s'est  formé  du  chlorure  de  zinc. 

Cette  réaction  s'accomplit  plus  rapidement  encore  lorsqu'on  hu- 
mecte avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  le  chlorure  d'argent  dé- 
posé sur  la  lame  de  zinc.  La  réduction  s'effectue,  dans  ce  cas,  par 
l'hydrogène  naissant  produit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  zinc. 

Lorsqu'on  fond  le  chlorure  d'argent  avec  les  alcalis  caustiques  ou 
les  carbonates  alcalins,  il  est  réduit  en  argent  métallique  :  il  se  dé- 
gage de  l'oxygène,  et  il  se  forme  un  chlorure  alcalin. 

Le  chlorure  d'argent  récemment  précipité  se  dissout  facilement 
dans  une  solution  d'ammoniaque.  Sec,  il  absorbe  abondamment  le 
gaz  ammoniac.  Faraday  a  employé  ce  composé  pour  préparer  l'am- 
moniaque Hquide  (p.  143). 

Il  se  dissout  aussi  dans  la  solution  des  hyposullltes  alcalins. 

lODURE  D'ARGENT. 
Agi 

On  l'obtient  sous  forme  d'un  précipité  jaune  en  ajoutant  une  so- 
lution d'iodure  de  potassium  à  une  solution  d'azotate  d'argent.  11 
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noircit  à  la  lumière.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  ce 
qui  le  distingue  du  chlorure  d'argent. 

AZOTATE  D'ARGENT. 
AzO»Ag   • 

Pour  préparer  ce  sel,  on  dissout  l'argent  dans  l'acide  azotique.  Si 
le  métal  est  pur,  on  obtient  une  solution  incolore  qui  laisse  dépo- 
ser, après  concentration  et  refroidissement,  de  larges  lames  inco- 
lores qui  sont  de  l'azotate  d'argent  anhydre  En  employant  de 
l'argent  monnayé,  on  obtient  une  solution  bleue  renfermant,  indé- 
pendamment de  l'azotate  d'argent,  de  l'azotafe  de  cuivre.  Pour  en- 
lever ce  dernier,  il  suffit  d'évaporer  la  liqueur  à  siccité,et  d-^  chauf- 
fer le  résidu  de  manière  à  le  maintenir  en  fusion  pendant  .(uelque 
temps.  L'azotate  de  cuivre  est  décomposé,  l'azotate  d'argent  résiste 
et  reste  mél.mgé  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  dont  on  le  débarrasse  en 
le  dissolvant  dans  l'eau. 

L'azotate  d'argent  fondu  constitue  la  pierre  infernale. 

Ce  sel  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  froide  et  dans  la  moitié  de 
son  poids  d'eau  bouillante.  La  solution  est  neutre.  Exposée  au  con- 
tact de  l'air,  elle  noircit,  comme  font  d'ailleurs  les  cristaux  et  le  sel 
fondu,  par  suite  d'une  réduction  partielle,  due  à  l'action  des  ma- 
tières organiques  suspendues  dans  l'air. 

Elle  noircit  de  même  la  peau  par  l'effet  d'une  action  du  même 
genre. 

L'hydrogène  réduit  lentement  la  solution  d'azotate  d'argent,  avec 
dépôt  d'argent  métallique.  (Beketoff.) 

Caractères  des  sels  d'argent.  —  Les  solutions  des  sels  d'ar- 
gent sont  précipitées  en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  le  sul- 
fure d'ammonium. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  vert  olive  d'oxyde  d'argent,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  ne  les  précipite  pas. 

L'acide  f  hlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  y  forment  un  pré- 
cipité, blanc  de  chlorure,  soluble  dans  l'ammoniaque,  insoluble 
dans  l'acide  azotique  froid  ou  bouillant. 

L'iodure  de  potassium  y  forme  un  précipité  jaune,  à  peu  près  in- 
soluble dans  l'ammoniaque. 

Argenture.  —  On  nomme  ainsi  l'opération  qui  consiste  à  re- 
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couvrir  d'une  couche  d'argent,  plus  ou  moins  épaisse,  les  métaux 
usuels  ou  le  verre. 

L'argenture  des  métaux  s'effectue,  comme  la  dorjre  (page  425), 
soit  par  voie  d'amalgamation,  soit  par  voie  galvanique.  Dans  ce  der- 
nier cas,  on  fait  usage  d'une  solution  de  cyanure  double  d'argent 
et  de  potassium.  C'est  ce  procédé  qui  est  le  plus  généralement  usité. 

L'argenture  des  glaces,  ou  du  verre  en  général,  est  produite  par 
la  réduction  des  sels  d'argent  sous  l'influence  de  l'aldéhyde,  du 
glucose,  de  l'acide  tartrique. 

Voici  l'une  des  receltes  employées,  c'est  celle  de  Liebig  :  on  pré- 
pare une  solution  de  10  grammes  d'azotate  d'argent  qu'on  sursa- 
ture par  l'ammoniaque  et  qu'on  rend  fortement  alcaline  par  la 
soude.  Le  volume  de  la  liqueur  est  de  1450".  D'autre  part,  on 
dissout  1  p.  de  sucre  de  lait  dans  10  p.  d'eau.  Pour  argeater  le 
verre,  on  mélange  cette  dernière  solution  avec  son  volume  de  la  pre- 
mière et  l'on  plonge  dans  le  mélange  la  glace  à  argenter,  préala- 
blement lavée  à  l'alcool.  La  réduction  du  sel  d'argent  commence 
immédiatement  et  se  termine  à  froid. 

L'expérience  se  fait  facilement  dans  un  ballon  de  verre. 

Ess»is  d'argent.  —  On  nomme  ainsi  les  méthodes  qui  servent 
à  l'analyse  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre  qui  forment  les  mon- 
naies, les  médailles  et  les  objets  d'argenterie  ou  de  bijouterie.  Ces 
essais  peuvent  se  faire  par  la  voie  sèche  ou  par  la  voie  humide. 

L'essai  par  la  voie  sèche  consiste  dans  l'opération  qu'on  nomme 
coupellation  [fig.  118).  Pour  l'exécuter,  on  fond  dans  une  coupelle 
en  poudre  d'os  chauffée  au  rouge  dans  le  moufle  d'un  fourneau  à 
réverbère,  une  certaine  quantité  de  plomb  métallique,  puis  on  dé- 
pose sur  le  métal  fondu  une  quantité  pesée  de  l'alliage  d'argent  et 
de  cuivre  qu'on  a  soin  d'envelopper  dans  un  petit  morceau  de  pa- 
pier. Cet  argent  se  dissout  dans  le  plomb  fondu  et  l'on  obtient  ainsi 
un  alliage  ternaire  qui  est  exposé,  au  rouge,  à  l'action  de  l'air. 
Dans  ces  conditions,  le  plomb  et  le  cuivre  s'oxydent  -,  l'oxyde  de 
plomb  fond  et  la  litharge  fondue,  qui  doit  être  en  grand  excès  par 
rapport  a  l'oxyde  de  cuivre,  dissout  celui-ci  et  est  absorbée  avec  lui 
par  la  coupelle  poreuse.  Le  phénomène  de  l'éclair  (page  385)  indi- 
dique  la  fin  de  l'opération. 

L'essai  par  voie  humide,  indiqué  par  Gay-Lussac,  consiste  à  ajouter 
à  la  dissolution  azotique  d'un  poids  donné  d'argent  allié  à  du  cuivre, 
une  solution  titrée  de  chlorure  de  sodium,  c'est-à-dir-:  une  solu- 
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tion  renfermant,  dans  1  litre,  un  poids  exactement  tonnu  de  ce  sel. 
(Jn  ajoute  cette  solution  avec  précaution,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  dé- 
termine plus  de  préciiiilé  de  chlorure  d'argent,  et  l'on  calcule  la 
quantité  d'argent  par  le  volume  de  la  solution  titrée  qu'il  a  fallu  y 
ajouter  pour  précipiter  complètement  l'argent  à  l'état  de  chlorure. 
Comme  ce  dernier  se  dépose  facilement  au  sein  d'une  liqueur  qu'on 
a  eu  soin  d'agiter,  il  est  facile  de  saisir  le  terme  de  l'opération ,  c'est- 
à-dire  le  moment  précis  où  tout  l'argout  est  précipité  et  où  il  con- 
vient d'arrêter  l'addition  de  la  liqueur  titrée. 
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Fig.  118. 

Procédé.  Pour  précipiter  l'argent,  on  se  sert  de  deu.v  liqueurs  ti- 
Irées,  c'est-à-dire  renfermant  des  quantités  connues  de  chlorure  de 
sodium,  savoir  :  1°  une  liqueur  normale  qui  contient,  par  décilitre, 
0«»,5417  de  chlorure  de  sodium,  quantité  suffisante  pour  précipiter 
1  gramme  d'argent  ;  2°  une  liqueur  décime,  qui  contient  la  même 
quantité  de  chlorure  de  sodium  par  litre,  de  telle  sorte  que  1"  de 
cette  liqueur  précipite  1  milligramme  d'argent.  Pour  prendre  le  titre 
d'un  alliage  d'argent,  d'une  monnaie  par  exemple,  on  en  pèse  une 
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quanlilé  telle  qu'elle  renfermerait  1  gramme  d'argent  si  l'on  se 
phtçait  un  peu  au-dessous  de  la  limite  extrême  de  la  tolérance.  Ad- 
mettons qu'on  ait  affaire  à  un  alliage  à  900  millièmes  avec  une  to- 
lérance de  2  millièmes.  L'alliage  devra  être  rejeté  s'il  ne  renferme 
que  897  millièmes  d'argent. 

On  suppose  donc  quil  en  soit  ainsi  et  l'on  pèse  une  quantité  d'al- 
liage qui  renfermerait  1  gramme  d'argent  pur,  d'après  cette  suppo- 
sition, c'est-à-dire  i*',1148.  On  dissout  cet  alliage  dans  l'acide  azo- 
tique, et  l'on  ajoute  à  la  solution  1  décilitre  de  l.i  liqueur  normale 
Tout  l'argent  ne  doit  pas  être  précipité,  car  le  titre  doit  être  su- 
périeur à  897.  On  le  reconnaît  en  ajoutant  à  la  liqueur  clarifiée  un 
ou  plusieurs  centimètres  cubes  delà  liqueur  décime  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  cesse  de  se  troubler.  Chaque  centimètre  cube  ajouté  cor- 
respondant à  1  milligramine  d'argent,  on  ajoutera  au  gramme  d'ar- 
gent d'abord  précipité  autant  de  milligrammes  qu'on  aura  ajouté  de 
centimètres  cubes  de  liqueur  décime,  le  dernier  ne  comptant  que 
pour  un-demi  milligramme.  Connaissant  la  quantité  d'argent  pur 
contenue  dans  1»',1 148  d'alliage  analysé,  le  titre  de  ce  dernier  sera 
établi  par  un  simple  calcul  de  proportion. 


OR 

Au  =  197 

État  naturel.  —  L'or  est  un  des  métaux  les  plus  anciennement 
connus.  On  le  rencontre  le  plus  souvent  à  l'état  natif,  soit  dans  des 
filons  ou  des  veines,  soit  dans  des  sables.  Il  se  présente,  d'ordinaire, 
sous  forme  de  paillettes  ou  de  grains  arrondis,  qui  sont  disséminés 
dans  des  sables  d'alluvion  ou  dans  des  roches  dont  la  désagrégation 
produit  ces  sables.  Tout  le  monde  sait  que  certaines  rivières  char- 
rient de  l'or. 

Quelquefois,  on  rencontre  l'or  à  l'état  de  combinaison  avec  l'ar- 
gent, le  plomb,  le  cuivre,  le  tellure. 

Extraction.  —  On  extrait  l'or  des  sables  aurifères  à  l'aide  de 
lavages  qui  entraînent  les  parties  plus  légères  que  l'or.  Ces  lavages 
s'exécutent,  soit  dans  des  sébiles  de  bois,  soit  sur  des  tables  incli- 
nées. L'or  tombe  au  fond  des  sébiles  ou  s'arrête  sur  les  tables.  Lors- 
qu'il est  en  parcelles  trop  ténues  pour  pouvoir  être  séparées  méca- 
niquement du  sable  qui  reste  encore  en  petite  quantité,  on  agite  le 
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tout  avec  du  mercure  :  l'or  se  dissout.  L'amalgame  ainsi  obtenu  est 
comprimé  dans  une  peau  de  chamois,  qui  laisse  passer  l'excès  de 
mercure.  Le  résidu  solide  étant  soumis  à  la  distillation,  il  reste  de  l'or. 

Pour  extraire  l'or  des  roches  quartzeuses  aurifères,  on  broie 
celles-ci  de  manière  à  les  réduire  en  poudre,  et  on  les  soumet  en- 
suite à  des  lavages. 

On  emploie  quelquefois  le  mercure  pour  extraire  l'or  des  roches 
pulvérisées.  Voici  un  procédé  qui  est  appliqué  depuis  quelques  an- 


Fi"    ll'J. 


nées  en  Californie  et  en  Austrahe.  La  roche  concassée  est  introduite 
avec  du  mercure,  de  l'eau  et  deux  boulets  de  fonte  dans  des  bassins 
auxquels  on  communique  un  mouvement  de  rotation  (fig.  M  9).  Elle 
est  bientôt  réduite  par  le  choc  des  boulets  en  une  poudre  impalpable 
qui  reste  en  suspension  dans  l'eau,  et  est  entraînée  avec  elle  par  des 
ouvertures  supérieures,  tandis  que  For  s'amalgame  avec  le  mercure. 

L'or  natif,  aussi  bien  que  celui  qu'on  extrait  de  divers  minerais, 
est  presque  toujours  allié  à  de  l'argent.  On  sépare  les  deux  métaux 
par  la  voie  humide,  en  attaquant  l'alliage,  soit  par  l'acide  azotique, 
soit  par  l'acide  sulfurique.  Il  se  forme  de  l'azotate  ou  du  sulfate 
d'argent  soluble  dans  l'eau  chaude.  L'or  reste  à  1  "état  pulvérulent. 
Il  est  à  remarquer  que  l'alliage  d'or  et  d'argent  doit  être  riche  en 
argent  pour  que  ce  traitement,  qu'on  nomme  affinage,  puisse  être 
appliqué,  .\ussi  est-il  souvent  nécessaire  d'augmenter  la  proportion 
d'argent  en  fondant  l'alliage  avec  ce  métal. 

Un  alhage  d'or  et  d'argent  riciie  en  or  peut  aussi  être  attaqué  par 
l'eau  régale.  Les  deux  métaux  se  convertissent  en  dilorures.  Celui 
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d'argent  est  insoluble  ;  celui  d'or  se  dissout.  Lorsqu'on  ajoute  du 
sulfate  ferreux  à  la  solution  jaune  du  chlorure  d'or,  on  obtient  un 
précipité  d'or  métallique,  le  chlore  du  chlorure  s'étant  porté  sur 
une  portion  du  fer  du  sulfate  ferreux,  qui  s'est  ainsi  transformé  en 
sel  ferrique. 

Propriétés  de  l'or.  —  L'or  pur  est  d'un  beau  jaune.  En  feuilles 
minces,  il  est  translucide  et  laisse  passer  une  lumière  verte.  Sa 
densité  est  égale  à  19,5.  C'est  le  plus  malléable  et  le  plus  ductile 
de  tous  les  métaux.  Il  est  assez  mou. 

Il  fond  à  1200°  et  se  volatilise  à  une  température  plus  élevée,  en 
donnant  une  vapeur  verte. 

Il  est  inaltérable  à  l'air,  à  toutes  les  températures.  Les  acides 
sulfurique,  chlorhydrique,  azotique,  phosphorique  ne  l'attaquent  ni 
à  chaud  ni  à  froid.  L'eau  régale  le  dissout. 

Expérience.  J'introduis  dans  un  tube  bouché  quelques  feuilles 
d'or  battu  et  j'y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Je  chauffe.  L'or  ré- 
siste et  conserve  son  éclat. 

Dans  un  second  tube,  je  fais  bouillir  des  feuilles  d'or  avec  de 
l'acide  azotique  pur.  Le  métal  n'est  point  attaqué.  Mais  en  mêlant 
les  deux  liquides,  je  vois  l'or  se  dissoudre  à  l'instant  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  rouges.  Il  s'est  formé  du  chlorure  d'or  qui  colore 
la  liqueur  en  jaune. 

OXYDES  D'OR. 

On  connaît  deux  composés  d'or  et  d'oxygène,  savoir  :  un  pro- 
loxyde  Au*0  et  un  peroxyde  Au*0^.  Ce  dernier  peut  former  des  com- 
binaisons avec  les  bases.  Lorsqu'on  ajoute  delà  magnésie  à  une  so- 
lution de  chlorure  aurique,  on  obtient  un  précipité  jaune  insoluble, 
qui  est  un  aurate  magnésique.  Décomposé  par  l'acide  azotique 
étendu,  il  laisse  un  hydrate  aurique.  Cet  hydrate  est  jaune.  Il  perd 
son  eau  facilement  et  se  convertit  en  une  poudre  d'un  brun  noir 
qui  est  l'oxyde  aurique  anhydre.  Ce  dernier  est  très-peu  stable.  II  se 
décompose  à  la  lumière,  et  facilement  par  l'action  de  la  chaleur,  à 
250°  environ. 

CHLORURES  D'OK. 

On  obtient  un  chlorure  aureux  AuCl,  sous  forme  d'une  poudre  in- 
soluble jaune,  en  chauilant  le  chlorure  aurique  à  250'. 
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Le  perchlorwe  d'or  ou  chlorure  aurique  AuCl''  s'obtient  par  disso- 
lution du  mét;il  dans  l'eau  régale.  Après  concentration,  la  liqueur 
se  prend  en  une  masse  cristalline  rouge  foncé,  déliquescente. 

La  solution  de  chlorure  aurique  est  d'un  jaune  brun  lorsqu'elle 
est  concentrée,  dun  jaune  pur  lorsqu'elle  est  étendue.  Elle  est  dé- 
composée parla  lumière.  Elle  colore  la  peau  en  violet.  Elle  est  ré- 
duite par  un  grand  nombre  de  corps.  Le  phosphore,  les  acides 
liypophosphoreux,  phosphoreux,  sulfureux  en  précipitent  de  l'or 
métallique.  Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  métaux,  qui  s'em- 
parent du  chlore  et  mettent  l'or  en  liberté.  En  ajoutant  une  solution 
de  sulfate  ferreux  à  une  solution  de  chlorure  aurique,  on  obtient 
unmédiatement  un  précipité  brun  d'or  métallique  (p.  421). 

Le  chlorure  aurique  se  dissout  dans  Téliierqui  l'enlève  à  la  solu- 
tion aqueuse,  lorsqu'on  agite  ces  deux  liqueurs. 

Expérience.  A  un  mélange  de  chlorure  stanneux  et  de  chlorure 
stannique  en  solution,  j'ajoute  une  solution  de  chlorure  aurique  : 
il  se  forme  un  précipité  floconneux  d'une  nuance  pourpre  plus  ou 
moins  pure,  suivant  la  concentration  des  liqueurs  el  les  proportions 
(hi  mélange;  c'est  le  pourpre  de  Cassius,  composé  fréquemment 
employé  dans  la  peinture  sur  verre  et  sur  porcelaine.  11  renferme 
de  l'étain,  de  l'or,  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène.  Sa  constitution 
n'est  pas  bien  connue. 

Le  chlorure  aurique  forme  des  combinaisons  cristallines  avec  les 
chlorures  alcalins.  En  évaporant,  jusqu'à  pellicule,  un  mélange  de 
chlorure  d'or  et  de  chlorure  de  sodium,  on  obtient  par  le  refroidis- 
sement des  cristaux  jaunes  qui  renferment  NaCl,  Aur.i'  +  2H*0. 

Dorure.  —  Plusieurs  procédés  sont  en  usage  pour  dorer  les  mé- 
taux, tels  que  l'argent  et  lecuivre,  c'est-à-dire,  pour  les  recouvrir 
d'une  couche  mince  et  adhérente  d'or.  Un  peut  dorer  ces  objets  au 
mercure,  au  (rempé,  ou  par  voie  galvanique. 

Dorure  au  mercure.  L'or  s'allie  facilement  au  mercure.  On  se  sert 
de  cet  amalgame  pour  la  dorure  des  objets  en  cuivre  ou  en  argent. 
Après  avoir  chauffé  les  pièces  pour  détruire  les  matières  grasses,  on 
les  plonge  dans  l'acide  sulfurique  étendu  pour  les  décaper,  puis  on 
les  lave  et  on  les  sèclie  avec  de  la  sciure  de  bois.  On  les  frotte  en- 
suite avec  une  brosse  en  fils  de  laiton  trempée  dans  de  l'azotate 
mercureux,  puis  avec  une  brosse  imprégnée  d'un  amalgame  de 
l  partie  d'or  et  de  8  parties  de  mercure.  Cela  fait,  on  chauffe  les 
pièces,  pour  volatiliser  le  mercure,  opération  dangereuse  pour  la 
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santé  des  ouvriers  et  qui  doit  être  faite  dans  des  fours  offrant  un 
bon  tirage.  Les  pièces  ainsi  dorées  sont  ternes  :  elles  prennent  de 
l'éclat  par  des  lavages  et  des  brossages  convenables. 

Dorure  au  trempé.  Elle  consiste  à  recouvrir  les  objets  en  cuivre 
d'une  couche  d'or  en  les  trempant  dans  une  solution  bouillante  de 
carbonate  et  de  phosphate  de  sodium  additionnée;  de  chlorure  d'or. 

Dorure  galvanique.  Les  objets  en  cuivre,  préalablement  chauffés 
puis  décapés  à  laide  de  l'acide  sulfurique  étendu,  sont  plongés  pen- 
dant quelques  instants  dans  de  l'acide  azotique  faible,  opération  qui 
porte  le  nom  de  dérochage,  puis  essuyés.  .Après  avoir  subi  cette  pré- 
paration, ils  sont  mis  en  communication  avec  le  pôle  négatif  d'une 
pile  et  plongés  dans  un  bain  formé  de  i  partie  de  cyanure  d'or,  10 
parties  de  cyanure  de  potassium  et  100  parties  d'eau.  Dans  le  même 
bain  plonge  le  pôle  positif,  formé  par  une  lame  d'or.  Quand  le  cou- 
rant passe,  la  pièce  se  recouvre  d'une  couche  uniforme  et  adhérente 
d'or.  A  mesure  que  le  métal  se  précipite  de  la  solution,  il  est  rem- 
placé par  une  quantité  équivalente  de  celui  qui  forme  le  pôle  posi- 
tif et  qui  se  dissout.  Le  bain  conserve  ainsi  une  composition  con- 
stante. Le  même  procédé  est  applicable  à  l'argenture  galvanique. 

Easai  des  alliages  d'or.  —  11  se  fait  par  coupellation.  On  com- 
mence par  fondre  l'alliage  avec  de  l'argent,  de  telle  sorte  qu'il  y  ait 
une  quantité  d'argent  au  moins  triple  de  celle  de  l'or  [inquartation). 
Cet  alliage  est  soumis  à  la  coupellation,  opération  qui  n'offre  aucune 
difficulté,  car  le  bon  or  riche  en  argent  ne  roche  pas.  On  passe  le  bou- 
ton au  laminoir,  puis  on  le  recuit  et  on  le  contourne  en  cornet. 
Celui-ci  est  introduit  dans  un  raatras  d'essayeur  et  chauffé  avec  de 
l'acide  azotique  à  22°  Baume.  Après  quelques  minutes  d'ébuUition, 
la  plus  grande  partie  de  l'argent  s'est  dissoute.  On  décante  alors  et 
on  remplace  la  liqueur  par  un  acide  plus  concentré.  Tout  l'argent 
se  dissout,  l'or  reste  sous  forme  d'un  cornet  assez  peu  cohérent. 
.4près  l'avoir  lavé,  on  le  chauffe  au  rouge,  dans  un  creuset,  pour  lui 
donner  de  la  cohérence,  puis  on  le  pèse. 


PLATINE 

Pi  =  197,5 

État  naturel  et  traitement  des  minerais  de  platine.  — 

Le  platine  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  natif,  le  plus  sou- 
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vent  dans  des  sables  d'alluvion.  Ses  principaux  gisements  sont  situés 
dans  les  monts  Ourals,  au  Brésil  et  dans  la  Nouvelle-Grenade.  Les 
minerais  de  platine,  extraits  des  sables  par  des  lavages,  renferment, 
indépendamment  de  75  à  86  p.  100  de  ce  métal,  divers  autres  mé- 
taux tels  que  l'iridium,  le  palladium,  le  rhodium,  l'osmium,  le  ruthé- 
nium,l'or,  le  fer,  le  cuivre  -,  un  alliage,  l'osmiure  d'iridium,  etdivers 
minéraux  tels  que  le  fer  titane,  le  fer  chromé,  les  pyrites,  etc.  Pour 
en  retirer  le  platine,  on  le  débarrasse,  par  des  lavages,  du  sable,  et  on 
le  traite  par  l'eau  régale  étendue,  qui  enlève  l'or,  le  fer  et  le  cuivre  ; 
puis  on  la  chauffe  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  ajoutant 
peu  à  peu  de  l'acide  azotique.  L'eau  régaie  formée  dissout  le  platine 
et  quelques-uns  des  métaux  qui  l'accompagnent,  et  laisse  l'osmiure 
d'iridium.  La  solution,  préalablement  neutralisée  par  le  carbonate 
sodique,  est  traitée  par  une  solution  de  cyanure  de  mercure  :  il  se 
précipite  du  cyanure  de  palladium.  La  liqueur  filtrée  étant  addition- 
née d'une  solution  de  chlorure  d'ammonium,  il  se  forme  un  abon- 
dant précipité  jaune  cristallin,  chlorure  double  d'ammonium  et  de 
platine,  auquel  est  mélangée  ordinairement  une  petite  quantité  de 
chloruredoubled'ammonium  et  d'iridium.  Calciné  au  rouge  sombre, 
ce  précipité  laisse  un  résidu  gris  terne,  poreux  ;  c'est  Véponge  de 
platine.  Elle  renferme  une  petite  quantité  d'iridium. 

Pour  donner  de  la  cohérence  à  l'éponge  de  platine' et  la  convertir 
en  un  métal  malléable  et  ductile,  on  opère  comme  il  suit:  on  réduit 
en  poussière  l'éponge  de  platine  dans  des  mortiers  en  bois,  où  on 
la  triture  avec  de  l'eau,  de  manière  à  la  transformer  en  une  pâte 
d'une  homogénéité  parfaite.  On  introduit  cette  pâte  dans  un  cylin- 
dre en  laiton  ou  en  fer,  légèrement  conique,  et  on  la  comprime 
d'abord  avec  un  piston  en  bois,  puis  avec  un  piston  en  acier.  On 
achève  la  compression  en  soumettant  à  la  presse  la  masse  déjà  cohé- 
rente; ensuite  on  la  chauffe  au  rouge  blanc  et  on  la  forge  sous  le 
marteau,  comme  on  fait  pour  le  fer. 

Dans  ces  derniers  temps,  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray 
ont  proposé  d'extraire  le  platine  par  la  simple  fusion  du  rainerai.  Ds 
ont  effectué  cette  fusion  dans  une  excavation  lenticulaire,  pratiquée 
dans  deux  grands  morceaux  de  chaux  vive  superposée.  Dans  ce 
fourneau,  on  dirige  un  courant  de  gaz  de  l'éclairage,  dont  la  com- 
bustion est  alimentée  par  l'oxygèue. 

Propriétés  du  platine.  —  Le  platine  est  doué  d'un  éclat  bUnc 
i^risàtre.  Il  ne  fond  qu'aux  plus  hautes  tenapératures  qu'on  puisse 


CHLORURES  DE  PLATLNE.  ^'A 

produire.  La  densité  du  môtal  fondu  est  égale  à  21,i;  celle  du 
métal  forgé  est  de  21,5.  Chauffé  au  rouge  blanc,  il  se  ramollit  et 
se  laisse  forger  et  souder  comme  le  fer. 

Il  résulte  des  expériences  de  MM.  H.  Deville  et  Troost  qu'un  tube 
de  platine  chauffé  au  rouge  laisse  passer  Ihydrogène  à  travers  ses 
pores. 

Le  platine  possède  la  propriélé  curieuse  de  condenser  les  gaz  à 
sa  surface,  et  cette  propriété  est  la  cause  de  certains  phénomènes 
chimiques  qu'on  a  attribués  au  simple  contact  du  métal. 

Expérience.  Dans  une  petite  éprouvette  remplie  de  gaz  tonnant, 
j'introduis  un  morceau  d'épongé  de  platine  :  les  gaz  oxygène  et 
hydrogène  se  combinent  à  l'instant  même  avec  explosion. 

La  propriété  dont  il  s'agit  est  très-développée  dans  le  noir  de 
platine.  Sous  cette  forme,  le  métal  présente  un  degré  de  division 
extrême.  Pour  préparer  le  noir  de  platine,  on  réduit  une  solution 
de  tétrachlorure  de  platine  par  le  zinc.  On  peut  aussi  faire  bouillir 
le  bichlorure  de  platine  avec  de  la  potasse  caustique  et  introduire, 
par  petites  portions,  dans  la  liqueur  agitée  sans  cesse,  de  l'alcool 
ou  de  l'eau  sucrée.  Le  platine  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
noire. 

Le  platine  est  inaltérable  à  l'air.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les 
acides  azotique,  chlorhydrique,  sulfurique,  même  bouillants.  11 
se  dissout  dans  l'eau  régale.  Les  alcalis  l'attaquent  à  une  haute 
température  au  contact  de  l'air.  Il  en  est  de  même  des  azotates 
alcalins. 

On  connaît  deux  oxydes  de  platine,  un  protoxyde  PlO  et  un 
bioxyde  PtO*. 

CHLORURES  DE  PLATINE. 

Ce  sont  les  composés  les  plus  importants  du  platine.  Il  y  en  a 
deux,  un  dichlorure  PtCl*  et  un  tétrachlorure  PtCl*. 

Le  dichlorure  de  platine  s'obtient  en  chauffant  avec  précau- 
tion du  tétrachlorure  à  une  température  de  200°.  Il  se  dégage  du 
chlore.  Après  le  refroidissement,  le  résidu  est  épuisé  par  l'eau 
bouillante:  il  laisse  une  poudre  d'un  vert  olive  qui  constitue  le  ai- 
chlorure.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  so- 
>  lutiou  cblorhydriqMe  de  dichlorure  de  platine,  il  se  sépare  au  bout 
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de  quelque  temps  une  poudre  cristalline  verte  qu'on  nomme  le  .vi 
vert  de  Magnus.  Ce  corps  est  formé  de 

PtCl»  +  2AzU5 
On  peut  l'envisager  comme  le  dichlorure  de  platoso-diaramoniunj 
P'i) 

fj,  Az»,C!» 
H*l 

11  dérive  de  deux  molécules  de  chlorure  d'ammonium  Az-IPCl* 
par  la  substitution  d'un  atome  de  platine  diatomique  à  2  atomes 
d  hydrogène. 

Le  tétrachlorure   de  platine   OU  clilorare   platiuique  so 

forme  lorsqu'on  dissout  le  platine  dans  l'eau  régale.  (în  obtient  une 
solution  d'un  rouge  brun  qui  laisse  déposer,  après  concentration  et 
refroidissement,  des  aiguilles  d'un  rouge  brun.  C'est  du  chlorure 
platinique  hydraté.  Ces  cristaux  perdent  leur  eau  lorsqu'on  les 
chauffe  et  fee  convertissent  en  une  masse  dun  rouge  brun  foncé  qui 
constitue  le  chlorure  anhydre  PlCl*.  Exposé  à  l'air,  ce  corps  en 
attire  l'humidité.  Il  est  trés-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
léther. 

Expérience.  Dans  une  solution  de  chlorure  platinique,  je  ver.-e 
une  solution  de  chlorure  d'ammonium  ;  il  se  forme  immédiatement 
un  précipité  jaune  cristallin,  qui  est  un  chlorure  double  de  platine 
et  d'ammonium. 

Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  solubledans 
l'eau  bouillante,  qui  le  laisse  déposer  sous  forme  d'octaèdres  régu- 
liers, microscopiques.  11  est  presque  insoluble  dans  l'alcool.  Il  rcn- 
lerme 

PlCl*,2ÂzU*Cl 

En  ajoutant  une  solution  de  chlorure  de  platine  à  une  solution 
d'un  sel  de  potassium,  on  obtient  de  même,  si  la  liqueur  n'est  pas 
trop  étendue,  un  précipité  jaune  cristallin  de  chlorure  double  de 
piatine  et  de  potassium 

PtCl».2KCl 


CHIMIE  ORGAINIQLE 


NOTIONS  GÉNÉRALES  SUR  LA  CONSTITUTION 
DES   COMPOSÉS   ORGANIQUES 


La  chimie  organique  comprend  l'histoire  des  composés  du  car- 
bone. Les  plus  simples  sont  les  gaz  oxyde  de  carbone  et  carbonique 
que  TOUS  avons  déjà  étudiés.  Ils  ne  renferment  l'un  et  l'autre  qu'un 
seul  atome  de  carbone.  Le  gaz  inflammable  qui  se  dégage  de  la  vase 
clés  marais  est  dans  le  même  cas.  Il  renferme  un  atome  de  carbone 
uni  à  quatre  atomes  d'hydrogène. 

Le  gaz  hydrogène  bicarboné  ou  éthyléne  (page  250)  renferme  deui 
atomes  de  carbone  et  quatre  atomes  d'hydrogène.  On  connaît  un 
grand  nombre  d'autres  composés  qui  ne  renferment  que  du  carbone 
et  de  l'hydrogène,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'hydrogènes  car- 
bonés ou  carbures  d'hydrogène.  Les  atomes  de  carbone  s'y  accumu- 
lent, en  quelque  sorte,  avec  les  atomes  d'hydrogène.  Souvent  d'autres 
éléments  viennent  se  joindre  aux  précédents  pour  former  des  mo- 
lécules plus  ou  moins  complexes.  Les  atomes  de  carbone  en  for- 
ment comme  la  charpente.  Ce  qui  donne  un  cachet  particulier  aux 
combinaisons  du  carbone,  c'est  précisément  cette  faculté  que  pos- 
sèdent les  atomes  de  ce  corps  simple  de  s'accumuler  dans  une 
seule  et  même  molécule,  de  se  souder,  en  quelque  sorte,  les  uns 
ïux  autres.  Nous  allons  entrer  dans  quelques  développements  de 
nature  à  faire  comprendre  le  mode  de  génération  et  la  structure  des 
molécules  organiqut^s. 

Composés  organiques  les  plus  simples.  Leur  compost- 
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tion  prouve  que  le  carbone  est  un  élément  quadrivalent. 

—  Considérons  le  plus  simple  des  carbures  d'Iiydrogène  :  le  gaz  des 
marais. 

Lorsqu'on  soumet  ce  gaz  à  l'action  du  chlore,  on  parvient  à  lui 
enlever  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  qui,  se  portant  sur 
le  chlore,  se  dégagent  à  l'état  de  gaz  chlorhydrique.  On  observe 
alors  ce  fait  curieux,  d'abord  signalé  par  M.  Dumas,  que  chaque 
atome  d'hydrogène  qui  est  enlevé  est  remplacé  par  un  atome  de 
chlore.  Celte  substitution  donne  lieu  à  une  série  de  corps  chlorés 
qui  offrent  les  rapports  de  composition  les  plus  simples  avec  le  gaz 
des  marais.  Celui-ci  ne  renferme  que  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 
Les  corps  chlorés  qui  en  dérivent  par  substitution  forment  avec  lui 
la  série  suivante  : 

CH*       gaz  des  marais. 

CH'Cl    gaz  des  marais  monochloré  (chlorure  de  mclhyle). 

CH*C1*  gaz  des  marais  bichloré. 

CHCl'    gaz  des  marais  trichloré  (chloroforme). 

CCI*      tétrachlorure  de  carbone. 

Dans  tous  ces  composés,  un  seul  atome  de  carboné  est  uni  à 
quatre  éléments  univalents  ou  monoatomiques.  On  sait  que  les 
atomes  de  chlore  et  d'hydrogène  ont  la  même  valeur,  quant  à  leur 
puissance  de  combinaison.  Une  seule  atomicité  ou  valence  réside 
dans  chacun  d'eux  :  ils  sont  univalents.  Dans  les  composés  pré- 
cédents, la  somme  des  atomes  d'hydrogène  et  de  chlore  est  in- 
variablement égale  à  quatre,  et  ce  nombre  ne  saurait  être  dé- 
passé. Mais  deux  éléments  univalents  peuvent  être  remplacés  par 
un  élément  bivalent.  Un  atome  de  carbone  qui  s'unit  à  quatre 
atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore  peut  aussi  s'unir  à  deux  atomes 
d'oxygène  pour  former  le  gaz  carbonique, 

// 
CO* 

et  ce  composé  est  saturé  comme  les  précédents,  car  un  atome  d'oxy- 
gène équivaut,  quant  à  sa  valeur  de  combinaison,  à  deux  atomes 
d'hydrogène  ou  de  chlore.  Dans  l'oxydede  carbone  GO,  les  affinités 
du  carbone  ne  sont  point  satisfaites  ;  aussi  ce  gaz  peut-il  s'unir 
directement  à  un  atome  d'oxygène  pour  former  le  gaz  carbonique, 
ou  à  deux  atomes  de  chlore  pour  former  le  gaz  chloroxycarbonique, 

cdci*. 

Un  atome  d'azote  est  uni  dans  l'ammoniaque  à  trois  atomes  dhy- 
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ilrogêne  :  il  est  trivalent  ;  il  peut  donc  aussi  se  substituer  à  trois 
atomes  d'hydrogène.  Ou  connaît  un  corps  qui,  sous  le  rapport  de 
la  composition,  représente  du  gaz  des  marais  dans  lequel  un  atome 
d'azote  tiendrait  la  place  de  trois  atomes  d'hydrogène.  C'est  ce  poi- 
son redoutable  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'acide  prussique  ou 
cyanhydrique  et  dont  la  coniposition  est  repréàenlée  par  lalonuule 

CAzH. 

Dans  tous  les  composés  que  nous  venons  de  mentionner,  un  seul 
atome  de  carbone  est  invariablement  uni  à  un  nombre  d'éléments 
dont  les  valences  réunies  atteignent  toujours  quatre  et  ne  dépas- 
sent ^'amais  ce  nombre.  On  est  en  droit  d'en  conclure  que  le  carbone 
y  joiie  le  rôle  d'un  élément  tétraiomiqne  ou  quadrivalenl.  Ce  fait  im- 
portant, d'abord  mis  en  lumière  par  M.  Kekulé,  peut  être  exprimé 
d'une  manière  saisissante  si  nous  représentons  les  composés  pré- 
cédents par  des  formules  atomiques  développées,  c'est-à-dire  dis- 
posées de  manière  à  indiquer  les  rapports  réciproques  des  atomes  et 
leur  saturation  mutuelle.  DiUis  ces  formules,  une  valence  échangée 
contre  une  autre  est  représentée  par  un  simple  trait  d'union,  deux 
valences  par  deux  traits  d'union  superposés,  etc. 


II 

H-C-H 

H 

Gaz  des  marais 

ou 

méthane. 


0=0=0 
Gax  carboniqoe. 


U 
H-C-CI 

I 

H 

Gai  des  marais 
moiiocbloré. 

Cl 

C1-C=0 

Gai  chloroxy- 
carbonique. 


U 
Cl-C-Cl 

I 

Cl 

Gaz  des  marais 

trichloré 

(chloroforme) 


H-C=Az 

Acide 

cyanhydrique. 


Cl 
Cl-C-Cl 

I 

Cl 

Tétrachlorure 

de  carbone. 


Il  existe  un  liquide  éthéré  très  volatil  qui  représente  du  gaz  des 
marais  monoiodé,  c'est-à-dire  du  gaz  des  marais  dans  lequel  un 
atome  d'hydrogène  serait  représenté  par  un  atome  d'iode.  C'est  le 
corps  qu'on  nomme  iodure  de  méthyle,  CH''I. 

Expérience.  —  Chauffons  ce  corps  pendant  longtemps  dans  un 
tube  scellé  avec  une  solution  d'hydrate  de  potassium  ;  il  se  formera 
peu  à  peu  de  l'ioduro  de  potassium  et  la  lessive  contiendra  un 
liquide  volatil  spiritueux  qu'il  sera  facile  de  séparer  par  distilla- 
tion, car  il  bout  à  56°.  C'est  le  même  corps  qui  constitue  le  liquide 
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le  plus  volatil  parmi  tous  ceux  qui  se  forment  par  la  distillation 
du  bois  :  on  le  nomme  esprit  de  bois. 

La  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  est  bien  simple.  L'iode  de 
riodure  de  métliyle  s'est  porté  sur  le  potassium.  Mais  l'iode  étant 
enlevé  au  composé  CU^I,  le  carbone  n'est  plus  uni  qu'à  5  atomes 
d'hydrogène  :  il  n'est  plus  saturé.  Il  s'empare  donc  de  l'oxygène  et 
de  l'hydrogène  qui  étaient  unis  au  potassium  dans  la  potasse 
caustique: 

CH^l  +  KOII  =:  CI15.0U  -+-  RI.  .        ; 

Remarquez  que  l'atome  d'oxygène  ne  se  porte  point  tout  seul  sur 
le  groupe  CIP  quon  nomme  méthyle.  Il  est  accompagné  d'un 
atome  d'hydrogène,  avec  lequel  il  est  uni  dans  le  nouveau  com- 
posé, l'hydrate  de  méthyle.  Cet  oxygène,  avons-nous  dit,  remplace 
l'iode  de  l'iodure  de  méthyle,  mais  comme  il  est  en  possession  de 
deux  valences  et  que  le  carbone  déjà  uni  à  IP  n'en  peut  plus 
saturer  qu'une  seule,  on  voit  que,  prenant  la  place  de  l'iode,  cet 
atome  d'oxygène  n'échange  avec  le  carbone  qu'une  seyle  de  ses 
valences,  et  que  l'autre,  restée  disponible  en  quelque  sorte, 
demeure  saturée  par  l'atome  d'hydrogène.  Celui-ci  est  donc  entraîné 
dans  la  combinaison  et  est  uni,  non  pas  au  carbone,  mais  à  l'oxy- 
gène. En  réalité,  les  choses  se  passent  comme  si  un  atome  d'iode 
était  remplacé  par  le  groupe  oxln/dryle  (011),  qui  est  univalent. 
D'après  cela,  les  rapports  entre  les  atomes  sont  représentés  dans 
l'hydrate  de  méthyle  par  la  formule  suivante  : 

H 

H-<'-(OU/ 

I 

u 

Si  nous  comparons  les  trois  corps  CH^CI,  ŒH,  CIP^OH)  sous  le 
rapport  de  leur  composition,  nous  constatons  qu'ils  renferment  un 
élément  commun,  savoir  le  groupe  CH^,  qui  y  est  uni  soit  à  du 
chlore,  soit  à  de  l'iode,  soit  à  de  l'oxhydryle  OU.  L'expérience  nous 
a  appris,  en  outre,  que  l'iodure  de  méthyle  peut  être  transformé 
en  hydrate.  Le  groupe  méthyle  offre  donc  une  certaine  stabilité  et 
peut  passer  d'une  combinaison  dans  une  autre.  C'est  ce  qu'on 
exprime  en  disant  qu'il  joue  le  rôle  de  radical. 

Expérience.  Chauffons  ce  même  iodure  de  méthyle  avec  une  so- 
lution aqueuse  d'ammoniaque.  Parmi  les  produits  formés,  nous  pou- 
vons découvrir  l'iodhydrate  a'une  base  qui  représente  de  l'annno- 
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Iliaque  dont  un  atome  d'hydrogène  aura  élé  remplacé  par  le  groupe 
luélhyle.  La  potasse  met  celle  base  en  liberté.  Celle-ci  constitue,  à 
la  température  et  à  la  pression  ordinaires,  un  gaz  très  soluble  dans 
l'eau,  et  doué  dune  odeur  ammoniacale  très  vive.  C'est  la  méthyla- 
mine.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  :  l'iode 
s'empare  d'un  atome  dhydrogène  de  l'amnioniaque  et  est  remplacé 
ensuite  par  le  groupe  Azil-  : 

CU'l    ■+■    AzIP    =    Az[I-(Cll'),UI 

lodbydratc 
de  mèlliylamine. 

Dans  la  méthylamine,  la  quatrième  valence  de  l'alome  de  car- 
bone est  donc  saturée  par  de  l'azote;  mais  comme  cet  élément  est 
Irivalent,  il  entraine  dans  la  combinaison  deux  atomes  d'hydro- 
};ène,  qui  saturent  les  deux  valences  demeurées  libres.  On  peut 
donc  dire  que  la  quatrième  valence  du  carbone  est  saturée  dans 
la  méthylamine  par  le  groupe  AzU-.  C'est  ce  qui  est  exprimé  par  ks 
formules  suivantes  : 

H  H 

U-C-kt=a*    =    H-C-(A2H»)' 

û  à 

Méthylamine. 

Gi-nération  des  carbares  d'hydrogène  &  plasienrs 
atomes  de  carbone.  —  Les  composés  précédents  ne  renferment 
qu'un  atome  de  carbone.  En  parlant  d'un  de  ces  composés,  nous 
pouvons  créer  des  molécules  organiques  plus  complexes,  c'est-à-dire 
renfermant  plusieurs  atomes  de  carbone. 

Expérience. —  Chauffons  l'iodure  de  méthyle  avec  du  sodium  dans 
des  tubes  scellés  a  la  lampe.  Il  se  formera  de  l'iodure  de  sodiu-.n, 
et  un  gaz  carburé  se  trouvera  accumulé  sous  une  forte  pression 
d;ins  les  tubes.  Ce  gaz  s'échappera  si  nous  donnons  un  trait  de  cha- 
lumeau sur  la  pointe  effilée  des  tubes.  C'est  le  diméthyle.  La  rcac- 
lioa  suivante  lui  a  donné  naissance  : 

2CHM     +     Na^-    =    C^lls    -\-    2N'aI 

lodure  Diméthyle 

de  métbyle.  (E'baoe). 

Deux  molécules  d'iodure  de  méthyle  sont  donc  entrées  en  réac- 
tion, et  le  carbone  de  ces  deux  molécules  se  trouve  tout  entier 
dans  le  gaz  carburé  C-ll'î=r^CI^')-  qui  résulte  de  la  réaction. 

En  perdant  leur  iode,  les  deux  groupes  mélhyliques  se  sont  donc 
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unis.  L'un  des  atomes  de  carbone  a  attiré  l'autre,  échangeant  avec 
lui  la  quatrième  valence  devenue  libre  par  suite  de  la  soustraction 
de  l'iode.  L'iode  de  l'une  des  molécules  d'iodure  de  métliyle  a  donc 
été  remplacé  par  le  carbone  de  l'autre  qui  s'est  fixé  sur  le  groupe 
CH^  par  une  seule  de  ses  valences,  et  a  entraîné  dans  la  combi- 
naison les  trois  atomes  d'hydrogène  qui  saturaient  les  trois  autres 
valences.  Ce  point  de  vue  est  exprimé  par  les  Ibrinules  suivanlcs: 
H  H  il  H 

H-CH  H-C-I  H-C-ci-H 

H  H  HH 

Caz  des  marais  lodure  de  niéthyle.  Méthyliire  de  méthyle 

(Mélbaiie.)  (Élbaiie.) 

Le  mode  de  génération  de  ce  nouvel  hydrogène  carboné,  qui  ren- 
lei  me  deux  atomes  de  carbone,  est  très  digne  d'intérêt.  11  résulte  de 
la  substitution  d'un  groupe  méthylique  à  un  atome  d'hydrogène 
dans  le  méthane.  Un  atome  de  carbone  accompagné  de  trois 
atomes  d'hydrogène  s'est  fixé  sur  un  autre  atome  de  carbone  dont 
il  complète  les  valences.  Par  cet  échange  de  valences  chacun  des 
atomes  de  carbone  n'en  garde  que  trois  qui  sont  satisfaites  par  trois 
atomes  d'hydrogène.  Les  deux  groupes  méthyliques,  CH'+CH^ 
=  C-H^,  sont  donc  unis  par  le  carbone.  Dans  l'hydrate  de  méthyle, 
le  groupe  OH  (oxhydryle)  est  retenu  au  groupe  CIP  par  l'affinité 
du  carbone  pour  l'oxygène.  Dans  la  méthylamine,  le  groupe  AzII* 
est  rivé  au  groupe  CIP  par  l'affinilé  de  l'azote  pour  le  carbone. 
Dans  le  méthylure  de  méthyle,  c'est  du  carbone  qui  est  uni  à  du 
carbone.  C'est  ce  que  nous  exprimions  plus  haut,  en  disant  que 
les  atomes  de  ce  corps  simple  possèdent  une  grande  tendance  à  se 
souder  les  uns  aux  autres,  de  manière  à  s'accumuler  dans  une 
seule  et  même  molécule. 

C'est  dans  cette  curieuse  propriété  qu'il  faut  chercher  la  raison 
d'être  de  ces  combinaisons  innombrables,  plus  ou  moins  riches  en 
atomes  de  carbone,  qui  constituent  le  domaine  inmiense  de  la 
chimie  organique. 

Mais  il  importe  de  faire  connaître,  par  de  nouveaux  exemples,  ce 
mode  de  génération  des  composés  organiques. 

Le  méthylure  de  métliyle,  ou  dimélhyle  C-H^,  que  nous  avons  en- 
gendré en  faisant  réagir  le  sodium  sur  l'iodure  de  méthyle,  est  aussi 
nommé  hydrure  d'éthyle.  On  peut  le  représenter  par  la  formule 
C*11M1.  Si  l'on  y  remplace  un  atome  d'hydrogène  par  un  atome  do 


CONSTITUTION  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES.  439 

clilore,  on  obtient  le  chlorure  d'éthyleC»H»Cl.  L'iodured'éthyleCMPI 
représente  de  l'hydrure  d'éthyle  dans  lequel  un  atome  d'hydrogène 
a  été  remplacé  par  un  atonie  d'iode. 

Expériences.  —  Chauffons  avec  du  sodium  un  mélange  d'iodure 
méthyle  et  d'iodure  d'éihyle. 

Nous  trouverons,  parmi  les  produits  de  la  réaction,  un  gaz  car- 
honé  ti'll^  qui  est  le  niéthylure  d'éihyle  et  qui  résulte  de  la  combi- 
naison du  méthyle  CH^  avec  le  groupe  éihyle  C-H^. 

Il  représente  de  l'iodure  d'éthyle  dont  l'atome  d'iode  a  été  rem- 
placé par  un  groupe  méthyle,  le  carbone  de  ce  groupe  s'étant  fixé 
par  une  valence  sur  un  des  atomes  de  carbone  du  groupe  C-II*. 

De  même,  en  chauffant  avec  du  sodium  un  mélange  d'iodure  de 
propyle  C^H^I  et  d'iodure  de  méthyle,  nous  pouvons  ajouter  au 
groupe  propyle  C'H",  un  nouvel  atome  de  carbone  escorté  de  ses 
trois  atomes  d'hydrogène  : 


HH 

UUH 

HHHU 

H-G^I 

e-î:-î:-c-H 

e-d^i-c-c-H  etc. 

àl'l 

àdà 

Û  11  Û  H 

lure  d'étLyle. 

Méthyltire  d'éthyle 

Méthyliire  de  propyle 

ou  propane. 

ou  butane. 

Et  rien  n'empêche  de  continuer  ces  additions  de  carbone  à  des 
carbures  d'hydrogène  incomplets,  c'est-à-dire  aux  restes  hydrocar- 
bonés résultant  de  la  soustraction  de  l'iole  aux  iodures  saturés 
dont  voici  les  noms  et  les  formules  : 


CH?I, 

C^îHïl, 

C'HTJ, 

G*H?I, 

C'HVI,  etc, 

lodure 

lodure 

lodure 

lodure 

lodure 

de  métbyle. 

d'éthyle. 

de  propyle. 

de  butyle. 

d'auiyle. 

Oii  formera  ainsi  successivement  les  carbures  d'hydrogène  : 
CH'CH*        C^'HfClls        C^HTGHs        C*H?CH-         C^HVCU- 


Méthylure 

Méthylure 

Méthylure 

Méthylure 

Méthylure 

de  ini^thvle. 

de'.hylc. 

de  propyle. 

de  butyle. 

d'amyle. 

KlLi:io. 

Propauc. 

Culaiic. 

l'eutaue 

Ilexaue. 

Donc  tous  les  atomes  de  carbone,  unis  entre  eux,  forment,  en 
quelque  sorte,  une  chaine  continue,  et  les  atomes  d'hydrogène  sont 
groupés  tout  autour  comme  des  satellites. 

C'orpM  homologues.  —  Les  carbures  d'hydrogène  dont  nous 
venons  d'étudier  le  mode  de  génération,  présentent  entre  eux  des 
rapports  de  composition  extrêmement  simples.  Ils  forment  une 
série  dont  chaque  terme  diifère  du  précédent  par  Cil-  en  plus.  Ces 
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rapports  vont  apparaître  clairement,  si  nous  remplaçons  les  for- 
mules pi'écédenfes  par  les  formules  brutes  : 

Cil*     gaz  des  marais  ou  méthane. 
C-H*^    hydrure  d'éthyle  ou  éthane. 
C^H^    hydrure  de  propyle  ou  propane. 
C*ll'o  hydiure  de  bulyle  ou  butane. 
C»H'*  hydrure  d'amyle  ou  pentane,  etc. 

Ce  groupe  de  carbures  d'hydrogène  constitue  ce  qu'on  nomme  la 
série  homologue  du  gaz  des  marais. 

On  connaît  beaucoup  d'autres  séries  dont  les  termes  présentent 
entre  eux  les  mêmes  rapports  de  composition.  Et  les  corps  qui  en 
font  partie  peuvent  présenter  la  composition  la  plus  diverse  Tantôt 
ils  ne  renferment  que  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  D'autres  fois 
l'oxygène  ou  l'azote  s'ajoutent  à  ces  éléments  :  ils  sont  unis  au 
carbone  par  une  ou  plusieurs  de  leurs  affinités,  ainsi  que  nous 
l'avons  étabH  plus  haut. 

Si,  dans  un  corps  organique  quelconque,  on  parvient  à  remplacer 
un  atome  d'hydrogène  uni  au  carbone  par  un  groupe  mèthylique  CH'*, 
on  obtient  Yliomoloijue  supérieur  de  ce  corps,  c'est-à  dire  le  corps 
qui  en  diffère  par  CH-  en  plus.  On  constate  une  grande  ressemblance 
de  propriétés  physiques  et  chimiques  entre  de  tels  homologues. 

Nous  indiquerons  plus  loin  quelques-unes  de  ces  séries  homo- 
logues. 

Principes  immédiats  et  espèces  chimiques.  —  Les  quatre 
corps  simples,  carbone,  hydrogène,  oxygène,  azote,  sont  les  élé- 
ments les  plus  ordinaires  des  combinaisons  organiques.  Celles  que 
la  nature  a  répandues  dans  les  organes  des  plantes  et  des  animaux, 
et  que  M.  Chevreul  a  nommées  principes  immédiats,  n'en  ren fer- 
ment pas  d'autres,  à  la  réserve  du  soufre  qui  existe  dans  qu  1- 
ques-unes.  Mnis  on  a  réussi  à  introduire  artiliciellemcnl,  dans  les 
composés  organiques,  presque  tous  les  autres  corps  simples,  le 
chlore,  le  brome,  l'iode,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  bore,  le  sili- 
cium et  un  très  grand  nombre  de  métaux. 

En  s'unissant  aux  atomes  de  carbone,  de  diverses  manières  et  ou 
diverses  proportions,  tous  ces  corps  simples  donnent  naissance  à 
une  foule  innombrable  de  combin;iisons,  dont  chacune  offre  une 
composition  tixe  et  des  propriétés  définies.  Ces  corps  constituent 
■AWlAixi^'' espèces  chimiques  distinctes.  Soumis  à  l'action  des  réactif.-, 
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ils  peuvent  tous  se  modifier  de  mille  manières,  se  transformer  Ips 
uns  dans  les  aulres.  Tantôt  leur  composiiion  se" simplifie,  un  ou 
plusieurs  atomes  de  carbone  étant  en  quelque  sorte  arraches  à  la 
chaîne.  Tantôt  elle  se  complique  par  l'addition  de  nouveaux  atomes 
de  carbone. 

Tous  ces  corps  renferment  du  carbone  et  se  distinguent  les  uns 
des  autres  : 

i"  Par  le  nombre  des  atomes  de  carbone  qui  entrent  dans  loin 
molécule; 

2°  l'ar  la  nature  et  le  nombre  des  autres  atomes  unis  au  charbon  ; 

5°  Par  l'arrangement  de  tous  ces  atomes  dans  la  molécule. 

On  acquiert  les  données  relatives  à  la  composition  atomique  des 
corps  organiques,  par  l'analyse  élémentaire  et  par  la  détermination 
du  poids  de  la  molécule. 

ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE. 

Elle  a  pour  but  de  déterminer  la  nature  et  les  proportions  des 
éléments  que  renferme  un  corps  organique  donné.  Nous  ne  pouvons 
donner  ici  qu'une  description  très-sommaire  des  procédés  qu'elle 
met  en  usage,  nous  bornant  à  ceux  qui  ont  pour  objet  le  dosage 
du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote.  Ce  sont  là,  en  effet,  avec 
l'oxygène,  les  éléments  les  plus  ordinaires  des  combinaisons  orga- 
niques. 

Dans  une  substance  renfermant  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène,  les  deux  premiers  éléments  se  dosent  directement 
dans  la  même  opération,  l'oxygène  par  différence.  Lorsqu'un  corps 
renferme,  indépendamment  des  éléments  précédents,  de  l'azote, 
le  dosage  de  celui-ci  fait  l'objet  d'une  opération  spéciale. 

Dosai^e  dii  carbone  et  de  l'hydrogène.  —  Pour  déterminer 
la  proportion  de  carbone  et  d'hydrogène  que  contiennent  100  par 
ties  d'une  substance  organique  donnée,  on  convertit  le  carbone  en 
acide  carbonique  qu'on  recueille  et  qu'on  pèse,  et  l'hydrogène  en 
eau  qu'on  condense  et  qu'on  pèse.  Ces  opérations  s'exécutent  d'après 
les  procédés  indiqués  par  Liebig. 

A  cet  effet,  la  matière  organique,  préalablement  séchée  avec 
soin,  est  brûlée  avec  un  excès  d'oxyde  de  cuivre.  Cette  opération 
s'exécute  dans  un  tube  à  combustion,  en  verre  de  Bohème,  ou  en 
verre  vert  ordinaire  qu'on  a  soin  de  recouvrir  d'une  bande  de 

25. 
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clinquant  enroulée  en  spirale,  pour  l'empêcher  de  se  déformer  et 
de  se  boursoufler  par  l'action  de  la  chaleur.  On  introduit  dans  ce 
lube  de  l'oxyde  de  cuivr^  bien  sec,  puis  un  mélange  intime  de  la 
matière  organique  avec  un  grand  excès  de  cet  oxyde,  puis  de  l'oxyde 
de  cuivre  pur. 

On  place  ensuite  le  tube  sur  une  grille  à  combustion  et  on  le 
met  en  communication  :  1°  avec  un  tube  en  U,  g  {fig.  120),  con- 
tenant, dans  la  première  branche,  des  fragments  de  chlorure  de 
calcium  et  dans  la  seconde,  de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide 
suliurique;  2°  avec  un  tube  à  cinq  boules  h,  dit  tube  de  Liebig, 
renfermant  de  la  potasse  caustique,  et  suivi  d'un  petit  tube  en  U, 
i,  qui  contient,  dans  la  première  branche,  de  la  pierre  ponce  im- 
prégnée de  potasse  caustique  et,  dans  la  seconde,  des  fragmenis 
de  potasse  caustique.  Ces  différents  appareils  ont  été  pesés  avec 
soin.  Quand  les  choses  sont  ainsi  disposées,  on  chauffe  lentement 
le  tube  à  combustion  en  commençant  par  la  partie  antérieure  et 
en  reculant  peu  à  peu  l'écran  de  manière  à  porter  au  rouge  toutes 
les  parties  du  tube  successivement.  L'eau  formée  par  la  combus- 
tion est  recueillie  en  j  dans  le  premier  tube  en  U,  l'acide  carbo- 
nique est  condensé  dans  le  tube  à  potasse.  L'opération  terminée,  on 
casse  la  pointe  elfilée  du  tube  à  combustion  et  on  met  celui-ci  en 
communication,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  un  gazo- 
mètre rempli  d'oxygène.  On  fait  ensuite  passer  un  excès  de  ce 
dernier  gaz  dans  le  tube  à  combustion,  de  manière  à  en  chasser  en- 
tièrement le  gaz  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  qui  le  remplissent, 
à  la  fin  de  la  combustion.  U  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  peser  le 
tube  à  eau  et  les  tubes  à  acide  carbonique.  L'augmentation  de  poids 
qu'ils  ont  éprouvée  indique  d'un  côté  la  quantité  d'eau,  de  l'autre  la 
quantité  dacide  carbonique  produites  par  la  combustion  de  la  ma- 
tière organique.  Mais  la  composition  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique étant  connue,  il  est  facile  de  déduire,  du  poids  de  ces  deux 
curps,  les  poids  d'hydrogène  et  de  carbone  que  renfermait  la  matière 
analysée  et,  par  conséquent,  la  proportion  de  carbone  et  d'hydro- 
gène que  renferment  100  parties  de  cette  matière. 

La  figure  120  représente  une  opération  touchant  à  sa  fin  :  le 
lube  à  combustion  placé  dans  un  fourneau  à  gaz  B  el  communi- 
quant, à  droite  avec  les  tubes  g,  h,  i,  destinés  à  recevoir  les  pro- 
duits de  la  coini)ustion,  à  gauche  avec  deux  grands  tubes  en  U, 
remplis,   le  premier   de  pierre  ponce  impiégnée   de  potasse,  le 
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second  de  ponce  siilfurique.  C'est  par  ces  tubes  qu'on  fait  passer, 
à  la  fin  de  l'opération,  l'oxygène  d'un  gazomètre,  dans  le  but  de 
cliasser  les  dernières  portions  de  gaz  carbonique  et  de  vapeii.' 
d'eau. 

Dosaja^e  de  Taiote.  — On  le  fait  par  deux  procédés.  Le  premier 
consiste  à  brûler  un  poids  donné  de  la  matière  organique  azotée 
avec  un  excès  d'oxyde  de  cuivre.  Le  carbone  de  celle  matière  se 
convertit  en  gaz  carbonique,  Ibydrogène  se  convertit  en  eau, 
l'azote  se  dégage.  On  reçoit  les  gaz  azote  et  carbonique  dans  une 
cprouvette  renversée  sur  la  cuve  à  mercure  et  renfermant  de  la 


Fig.  120. 


potasse  caustique.  Le  gaz  carbonique  est  absorbé,  l'azote  reste. 
A  la  fin  de  la  combustion  on  chasse,  par  un  courant  de  gaz  car- 
bonique, les  gaz  qui  remplissent  le  tube.  On  mesure  ensuite  le 
volume  du  gaz  azote,  et  de  son  volume  on  déduit  son  poids. 
(Dumas.) 

Le  second  procédé  (fig.  121)  consiste  à  décomposer  la  matière 
organique  azotée  par  un  alcali,  à  une  température  élevée,  de 
manière  à  convertir  tout  l'azote  en  ammoniaque.  Pour  cela  on  la 
mélange  intimement  avec  de  la  chaux  sodée,  c'est-à-dire  avec  de  la 
eliaux  imprégnée  de  soude  caustique.  On  chauffe  le  mélange  au 
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rouge  dans  un  tube  en  verre  réfraclaire.  On  condense  rnmmoninqiie 
dans  un  tube  à  trois  boules  renfermant  de  Tacide  chlorliy  irique 
étendu.  Il  se  forme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  ropération 
terminée,  on  mélange  le  liquide  acide  qui  renferme  ce  sel  avec  du 
chlorure  de  platine.  On  évapore,  puis  on  reprend  par  l'alcool  qui 
laisse  du  chloroplatinate  d'ammonium  2(AzH*Cl)  +  PlCl*.  Celui-ci 
est  recueilli  sur  un  filtre  taré,  puis  lavé  et  séché.  Son  poids  donne 
celui  de  l'azote  que  renfermait  la  matière  organique  azotée.  (Will 
et  Varrentrapp.) 

On  peut  aussi  recevoir  l'ammoniaque  qui  se  dégage  dans  iO" 
d'une  solution  titrée  d'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  dans  une  li- 
queur acide  renfermant,  dans  un  volume  déterminé,  une  quantité 
connue  d'acide  sulfurique. 

On  prend  le  litre  de  cet  acide  normal  en  ajoutant,  à  10", 
jusqu'à  neutralisation,  une  liqueur  alcaline  étendue  et  en  notant 
le  volume  de  celle-ci.  On  répète  la  même  opération  avec  les 
10  centimètres  cubes  dont  l'acide  a  été  neutralisé  partiellement 
par  l'ammoniaque.  A  la  différence  entre  les  volumes  de  la  liqueur 
alcaline  employés  dans  les  deux  opérations,  répond  la  quantité 
d'ammoniaque  qui  a  saturé  une  partie  de  l'acide  sulfurique  et 
qu'il  est  très-facile  de  calculer  à  l'aide  d'une  simple  proportion. 
(Peligot.) 

Détermination  du  poids  moli-cnlaire  des  substancrw 
organiques.  —  L'analyse  élémentaire  permet  d'établir  la  compo- 
sition centésimale  des  substances  organiques.  Cette  donnée  est 
précieuse,  mais  elle  est  insuffisante  pour  fixer  leur  constitution 
atomique,  c'est-à-dire  le  nombre  des  atomes  de  carbone,  d'hydro- 
gène ,  d'oxygène  et  d'azote  qui  forment  une  molécule  d'une 
substance  organique  donnée.  Mais  si  l'on  connaissait  le  poids  de 
cette  molécule  (par  rapport  à  H  pris  pour  unité),  il  serait  làciie 
d'en  déduire  la  composition  atomique  à  l'aide  des  données  de 
l'analyse  élémentaire.  Prenons  un  exemple. 

L'analyse  élémentaire  nous  apprend  que  100  parties  d'acide 
acétique  renferment  : 

Carbone 40,00 

Hydrogène.   ...       6,67 

Oxygène. o5,ô5 

100,00 

D'autre  part,  les  méthodes  que  nous  allons  indiquer  nous  donnent. 
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pour  le  poids  moléculaire  de  cet  acide,  le  nombre  60  :  ce  qui  veut 
dire  que  la  somme  des  atomes  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxvgèue 
contenus  dans  une  molécule  d'acide  acétique  pèse  00. 
Nous  pouvons  donc  établir  les  proportions  suivantes  : 

Si  100  d'acide  acétique  renferment  40,00  de  carbone,  60  en  rcnfcrmcni    x 

Si  100  —  —  6,67  d'hydrogène,  60  —  j/. 

Si  100  —  —  55,53   d'oxygène,  60  —  3. 

D'où  a:  =  24  ;  j/  =  4  ;  s  =  32 
24  représente  donc  le  poids  des  atomes  de  C  contenus  dans  une  molécule  d'acide 

4  —  —  de  H  —  [acétique. 

32  —  —  de  0  — 

En  divisant  ces  nombres  par  le  poids  des  atomes  respectifs,  on 
aura  le  nombre  des  atomes  de  C,  de  H,  de  0,  contenus  dans  60 
d'acide  acétique,  c'est-à-dire  dans  une  molécule  de  cet  acide. 

Celle-ci  renfermera  donc  ,  *  =  2  atomes  de  carbone. 

—  f  ~  ■*  atomes  d'hydrogène 

—  ^^  =  2  atomes  d'oxygène. 

Sa  formule  atomique  sera  C*H*0*. 

L'analyse  élémentaire  d'une  substance  étant  faite,  il  ne  reste 
donc  qu'à  déterminer  son  poids  moléculaire  pour  en  établir  la 
composition  atomique.  Pour  cette  détermination,  les  cliiinjstes 
emploient  plusieurs  procédés  dont  le  plus  sur  est  la  recherche  de 
la  densité  de  vapeur. 

Nous  savons,  en  effet,  que  si  un  atome  d'hydrogène  occupe  un 
volume,  les  molécules  des  combinaisons  volatiles  en  occupent  deux. 
Pour  trouver  les  poids  de  ces  molécules,  il  suffit  donc  de  déterminer 
leurs  densités  de  vapeur  par  rapport  à  l'hydrogène,  c'est-à-dire  de 
chercher  le  poids  de  1  volume  de  leur  vapeur,  celui  de  \  volume 
do'  H  étant  pris  pour  unité.  En  multipliant  le  nombre  trouvé  par  2, 
on  obtient  le  poids  de  2  volumes,  c'est-à-dire  le  poids  de  la  molécule. 

Due  simple  détermination  de  densité  de  vapeur  suffit  donc  pour 
la  fixation  du  poids  moléculaire.  Ordinairement  ces  densités  de 
vapeur  sont  rapportées,  dans  les  ouvrages  de  physique,  à  celle  de 
l'air  prise  pour  unité.  Pour  les  rapporter  à  celle  de  l'hydrogène, 
il  sulfit  de  les  multiplier  par  14,44  qui  est  le  rapport  exact  de  la 
densité  de  l'air  à  celle  de  l'hydrogène.  Ainsi  la  densité  de  vapeur 
de  l'acide  acétique,  déterminée  à  295°,  a  été  trouvée  =  2,085- 
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(Cahours.)  Multipliant  cette  densité  par  14,44,  on  a  pour  densité 
de  vapeur  de  l'acide  acétique  rapportée  à  celle'  de  l'iiydrogène  le 
nombre  50,08.  Celui-ci  exprime  le  poids  d'un  volume  de  vapeur 
d'acide  acétique,  si  1  exprime  le  poids  d'un  volume  d'hydrog:ène. 
Le  poids  de  2  volumes  de  cette  vapeur,  c'est-à-dire  le  poids  de  la 
molécule,  sera  donc  2x50,08=60,16,  nombre  très-voisin  de  60. 

En  d'autres  termes,  étant  donnée  une  densilé  de  vapeur  rap- 
portée à  l'air,  il  suffit,  pour  trouver  le  poids  de  2  volumes  nipporlé 
à  l'hydrogène,  c'est-à-dire  le  poids  moléculaire,  de  multiplier 
cette  densité  par  le  coeflicient  28,88  qui  exprime  deux  lois  le 
rapport  de  la  densité  de  l'air  à  celle  de  l'hydrogène. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  pour  la  détermination 
des  poids  moléculaires  ne  peut  s'appliquer  qu'aux  substances  vola- 
files  sans  décomposition.  Pour  les  corps  qui  ne  le  sont  point,  on 
peut  avoir  recours  à  une  autre  méthode.  Elle  consiste  à  former 
avec  ces  corps  des  combinaisons  définies  dont  la  constitution  ato- 
mique soit  connue.  Prenons  de  nouveau  pour  exemple  l'acide  acé- 
tique. Nous  pouvons  former  des  sels  avec  cet  acide  et  nous  savons 
que  ces  sels  renferment  un  atome  de  métal.  Analysons  donc  l'acé- 
tate d'argent.  Nous  trouverons  que  100  parties  de  ce  sel  renfer- 
ment 64,67  parties  d'argent.  Cette  donnée  élant  acquise,  il  nous 
sera  facile  de  déterminer  la  molé<-ule  du  sel  d'argent.  En  effet, 
celle-ci  renfermant  un  atome  d'argent,  nous  pouvons  dire  :  si 
64,67  p.  d'argent  sont  contenues  dans  100  parties  d'acétate  d'ar- 
gent, 108  d'argent,  c'est-à-dire  un  atome,  sont  contenues  dans  x 
d'acétate  d'argent,  c'est-à-dire  dans  une  molécule;  d'où  x  =z  167. 
Ce  nombre  représente  donc  le  poids  moléculaire  de  l'acétate  d'ar- 
gent. Pour  en  déduire  celui  de  l'acide  acétique,  il  suffira  de  rem- 
placer le  poids  atomique  de  l'argent  par  celui  de  1  hydrogène. 
Cette  substitution  de  1  à  108  dans  167  nous  donne,  pour  le  poids 
moléculaire  de  l'acide  acétique,  le  nombre  60, 

Des  opérations  et  des  raisonnements  analogues  permettront  de 
déterminer  les  poids  moléculaires  des  corps  jouant  le  rôle  de  base. 
On  les  combinera  avec  un  acide  dont  le  poids  moléculaire  soit 
connu  :  la  composition  de  cette  combinaison  permettra  de  calculer 
le  poids  moléculaire  de  la  base.  Nous  n'insisterons  point  pour 
démontrer  que  la  méthode  dont  il  s'agit  peut  être  appliquée  dans 
une  foule  de  cas  analogues,  et  offre,  par  conséquent,  une  grande 
général  i  lé. 
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ISOMÉRIE,  MÉTAMÉRÏE,  POLYMÉRIE. 

L'analyse  élémentaire  dérnonire  l'existence  de  corps  nombr  iix 
offrant  exactement  la  même  composition  centésimale  et  qui  diffè- 
rent néanmoins  par  leurs  prooriétés  physiques  ou  chimiques.  De 
tels  corps  sont  isomériques  entre  e  ix.  On  distingue  plusieurs  gen- 
res d'isoméries.  Tantôt  les  corps  isomériques  renferment  les 
mêmes  atomes,  unis  en  même  nombre  dans  des  molécules  de 
même  grandeur,  et  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  Tarrangement 
(le  ces  atomes;  tantôt  ils  renferment  les  mêmes  atomes  unis  dans 
les  mêmes  proportions,  mais  non  en  même  nombre,  dans  des  molé- 
cules de  grandeur  inégale. 

Dans  les  deux  cas,  la  composition  centésimale  est  la  môme  :  elle 
ne  dépend  que  des  rapports  mutuels  entre  les  atomes. 

Le  premier  genre  d'isomérie  constitue  la  métamérie;  le  second, 
h  polymérie.  L'acide  acétique  et  le  formiate  de  mélhyle  présentent 
un  exemple  de  deux  corps  métamères.  Ils  renferment  l'un  et  l'au- 
tre 2  atomes  de  carbone,  4  atomes  d'hydrogène,  '2  atomes  d'oxy- 
gène :  leurs  molécules  offrent  exactement  la  même  grandeur, 
mais  une  structure  atomique  diflérente.  On  peut  exprimer  cette 
dernière,  dans  la  notation,  à  l'aide  des  formules  suivantes  : 

C-H'0,OII  acide  acétique. 
CI10,0CH»  formiate  de  méthyle. 

La  première  nous  rappelle  que  l'acide  acétique  renferme  un 
groupe  d'atomes  C-H^O  (acétyle)  qui  est  uni  à  l'oxhydryle  OH,  la 
seconde  que  le  formiate  de  méthyle  renferme  un  groupe  CIIO  (for- 
myle),  qui  est  uni  à  de  l'oxymétliyle  OCIP.  La  différence  de  ce 
arrangement  atomique  apparaîtra  encore  mieux  si,  cherchant  à 
nous  rendre  compte  des  rapports  mutuels  entre  les  atomes,  nous 
développons  entièrement  les  formules  précédentes  : 

o-U  0-cii» 

c=o  c=o, 

Acide  acétique.  Fcrmiate  de  méthyle. 

En  se  fondant  sur  la  théorie  de  l'atomicité,  les  chimistes  sont 
parvenus  à  dévoiler  la  structure  atomique  d'un  très  grand  non)bre 
de  combinaisons,  comme  nous  venons  de  le  montrer  pour  l'acide 
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acétique  et  le  formiate  de  métliyle.  De  telles  considérations  offrent 
une  haute  importance  au  point  de  vue  de  l'interprétation  des  isomé- 
ries.  Nous  aurons  occasion  d'y  revenir  souvent  dans  le  cours  de  cet 
ou\Tage. 

L'acide  acétique  et  le  sucre  de  raisin  ou  glucose  offrent  l'exem 
pie  de  deux  corps  polymériques.  Tous  deux  contiennent  les  atomoà 
de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène,  unis  dans  les  mêmes  propor- 
tions. Mais  la  molécule  du  second  renferme  trois  fois  plus  des 
uns  et  des  autres  que  la  molécule  du  premier  : 

r*!l*0*    acide  acétique. 

3  X  (;'ii»o«  =  <;»a"o«  glucose. 

Parmi  les  cas  les  plus  importants  et  les  plus  connus  de  poly- 
mérie,  citons  encore  ces  nombreux  carbures  d'hydrogène  qui  offrent 
la  composition  centésimale  du  gaz  é'.hyléne,  ou  hydrogène  bicar- 
boné,  et  qui  en  diffèrent  parle  nombre  régulièrement  croissant  de 
leurs  atomes  de  carbone  et  d'hydrogène.  Ces  corps  forment  la 
série  suivante  : 

C*H*  éthylênes. 

C'H'  propvlénes. 

C*H*  butylènes. 

C^fl'"  amylènes. 

C'H"  hexylénes. 

C'H"  heptylènes. 

C*il'*  octylènes,  etc. 

On  voit  que  le  butylène  renferme  deux  fois  plus  d'atomes  de  car 
bone  et  d'hydrogène  que  l'éthylène,   que  l'hexylène  en  renferme 
trois  fois  plus  et  que  la  composition    de   tous  ces  carbures  d'hy- 
-irogène  peut  être  exprimée  par  la  formule  générale  «(Cil*). 

FONCTIONS  DES  CORPS  ORGANIQUES. 

Nous  c.vons  appris  à  connaître,  dans  nos  éludes  de  chimie  miné 
raie,  les  corps  les  plus  divers  par  leur  composition  et  par  leurs 
propriétés  :  les  uns,  simples,  aptes  à  entrer  en  combinaison  ;  les 
autres,  composés  et  indifférents;  les  premiers  plus  ou  moins  éner 
giques  dans  leurs  affinités,  les  autres  comme  saturés  et  satisfaits 
C'étaient  tantôt  des  acides  plus  ou  moins  puissants,  tantôt  des 
bases,  les  unes  hydratées  comme  la  potasse  et  la  soude,  les  autres 
anhydres  comme  l'oxyde  de  plomb  ou  l'oxyde  d'argent.  Tantôt, 
enfin,  c'étaient  des  sels  résultant  de  l'union  des  corps  précédents 
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En  chimie  organique,  nous  retrouvons  ces  diverses  manières 
d'être  des  corps,  nous  voyons  oeux-ci  remplir  des  fonctions  dilTo- 
rentes  suivant  leur  composition. 

On  peut  dire,  d'une  manière  générale,  que  les  propriétés  des 
corps  composés  dépendent  de  la  nature  des  atomes  qu'ils  renfer- 
ment et  aussi  de  l'arrangement  de  ces  atomes.  En  traitant  de  l'iso- 
niérie,  nous  venons  d'indiquer  l'influence  de  cette  dernière  condi- 
tion. Celle  de  la  première  est  plus  puissante  encore. 

Voici  deux  corps,  l'eau  et  la  potasse  caustique.  L'un  et  l'autre 
sont  consiitués  d'une  manière  analogue  par  trois  atomes  élémen 
taires.  lis  renferment  un  atome  doxygène  uni  à  deux  atomes 
univalents  : 

H-O-H  II-O-K 

Eau.  Potasse. 

Mais  quelle  différence  entre  leurs  propriétés!  Faut-il  s'en  étonner 
si  l'on  considère  que  l'un  d'eux  reuferme  ce  métal  énergique, 
potassium,  à  la  place  de  ce  gaz  léger,  hydrogène?  De  fait,  la  diffé- 
rence entre  la  potasse  et  l'eau  est-elle  plus  grande  que  celle  entre 
le  potassium  et  l'hydrogène?  Et  si  nous  supposons  à  la  place  des 
deux  atomes  d'hydrogène  deux  atomes  de  chlore,  ne  faudra- t-il 
pas  que  l'anhydride  hypochloreux 

Cl-O-Cl 

dont  la  molécule  présente  une  structure  semblable  à  celle  de  l'eau, 
s'écarte  de  celle-ci  par  ses  propriétés,  comme  le  chlore  s'écarte 
de  l'hydrogène?  C'est  ainsi  que  la  nature  des  éléments,  que  ren- 
ferment les  corps  composés,  intervient  comme  une  condition 
dominante  dans  les  manifestations  de  leurs  propriétés. 

Les  considérations  suivantes  sont  de  nature  à  faire  ressortir  la 
vérité  de  celte  proposition,  en  ce  qui  concerne  les  corps  orga- 
îiiques. 

COMPOSÉS  MONOATOMIQUES. 

Carbures  d'hydrogène  saturés.  —  Preqons  un  carbure 
d'hydrogène  appartenant  à  la  série  du  gaz  des  marais  (page  440), 
le  carbure  C-ll''  par  exemple  ;  comme  tous  ses  congénères,  il  appar- 
l.cul  a  la  classe  des  composés  siiturés,  c'osl-à-dire  que  IouIl-s  les 
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valences  n'sidant  dans  deux  atomes  de  carbone    sont   salisfailes 
par  l'union  de  ceux-ci  enlre  eux  et  aux  six  atomes  d'hydrogène  : 

ini 

.l'u'i 

Elhane. 

Il  en  est  de  môme  de  ses  homologues.  Le  propane,  le  butane, 
le  pentane,  sont  des  carbures  d hijdrogène  saturés.  Pour  nous  en 
convaincre,  il  suHit  de  développer  la  formule  de  l'un  d'eux,  du 
peulauo  uormai,  par  exemple  : 

H  B  H  H  U 

I    t    I    I    I 

B-<:-i:-..-t:-c-u 

Û  II  11  H  11 

Penlaae. 

Tous  ces  corps  se  montrent  incapables  de  fixer  d'autres  élé- 
ments par  addition  directe;  mais  ils  peuvent  se  modifier  par  sub- 
stitution, c'est-à-dire  qu'ils  peuvent  échanger  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydroirène  contre  d'autres  éléments.  Indépendamment 
des  carbures  d'hydrogène  à  structure  régulière  dont  le  pentane 
normal  offre  un  exemple,  il  en  existe  d'autres  qui  sont  isomé- 
riques  avec  les  précédents. 

Chlorures,  brouiurcs,  iodnres  monoatoniiqaes.  —  En 
faisant  réagir  le  brome  sur  l'un  quelconque  de  ces  carbures 
d'hydrogène  nous  pourrons  obtenir  des  composés  renfermant,  à  la 
plac^'  d'un  alome  d'hydrogène,  un  atome  de  brome  : 

HBr 


C^H6     + 

Br^- 

=    C^HsBr 

+ 

Hvdrure 

Bromure 

d'è.byie. 

dtlliyle. 

Nous  avons  ainsi  converti  un  carbure  d'hydrogène  saturé  et  indit 
férent  en  un  bromure.  A  ce  bromure  correspondent  un  chlorure  et 
un  iodure  qui  possèdent  la  même  constitution  que  le  cnrbure  d'Iiy- 
i:rogène  primitif  et  qui  forment  avec  lui  la  série  suivauio  : 

C*H«  hydrure  d'cthyle. 

C«H*C1  chlorure  d'cthyle. 

C*Il'Ur  bromure  d'cthyle. 

C*11='I  iodui-c  d'cthyle. 

Aux  autres  carbures  d'hydrogène  correspondent  des  composés 
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chlorés,  bromes  et  iodés  analogues  aux  précédents.  Ainsi  on  connaît 
les  groupes  de  composés  suivants  : 

cil*      gaz  des  marais.  Cil'*      hydrure  d'amyle  (pentane), 

CH'Cl  chlorure  de  mcthyle.  C*n"Cl  chlorure  d'amyle. 

Cll'Br  bromur»  de  méthyle.  C'H"Br  bromure  d'amyle. 

CIPI    iodure  de  méthyle.  CII'U    iodure  d'amyle. 

A  tous  ces  corps  on  peut  faire  subir  les  transformations  les  plus 
diverses.  En  effet,  on  peut  les  attaquer  par  un  certain  nombre  de 
réactifs  auxquels  ils  donnent  prise,  en  quelque  sorte,  par  la  raison 
que  le  chlore,  le  brome,  l'iode  qu'ils  renferment  sont  doués  d'affi- 
nités énergiques.  Les  restes,  résultant  de  la  soustraction  du  chlore, 
du  brome  ou  de  l'iode,  entrent  alors  dans  d'autres  combinaisons. 
Remarquez  que  ces  restes  représentent  des  carb  ires  d'hydrogène 
saturés  auxquels  on  aurait  enlevé  un  atome  d'hydrogène: 

CIP  =  CIPBr  —  Br  ou  Cil*  —  Il 
C-^ll»  =  mmr  —  Bi-  ou  C=-"ll«  —  11 
C5H11  =  C^Il^Br  —  Br    ou    C^ll'-  -  11 

Un  des  atomes  de  carbone  que  renferment  ces  restes  CH',  C-Ii», 
CMI"  n'est  plus  entièrement  saturé,  puisqu'on  lui  a  enlevé  Cl,  ou 
Br,  ou  I,  ou  H,  éléments  qui  représentent  une  valence.  Yodà  pour- 
quoi ces  restes  sont  capables  d'entrer  en  combinaison  ;  mais, 
comme  il  ne  leur  manque  qu'une  seule  valence,  ils  ne  peuvent 
qu'en  gagner  une  en  se  combinant.  C'est  ce  qu'on  exprime  en 
disant  qu'ils  jouent  le  rôle  de  radicaux  monoatomiques  ou  univa- 
lents. Les  chlorures,  bromures  et  iodures  dont  ils  dérivent  sont 
qualifiés  eux-mêmes  de  monoatomiques. 

Alcools.  —  On  nomme  ainsi  les  hydrates  organiques  neutres 
qui  correspondent  aux  chlorures,  bromures  ou  iodures  précédents. 

E.xpérience.  —  Chauffons  de  l'iodure  d'élhyle  avec  de  la  potasse 
caustique  ;  l'expérience  étant  suffisamment  prolongée,  tout  l'iode 
sera  enlevé  à  l'iodure  d'étliyle  :  il  se  formera  de  l'iodure  de  potas- 
sium, et  de  la  liqueur  alcaline  nous  pourrons  séparer  de  l'alcool. 

Ce  corps  estlhydrate  d'éthyle  et  s'est  formé  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

cmn  +  KOii   =  Kl   +   c^iii.oii 

Iodure  Hydrnte  llydiate 

d'étliyle.         de  potassium.  d'élhyle. 

On  voit  qu'il  a  pris  naissance  par  double  décomposition  ;  l'iode 
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ayant  enlevé  le  potassium  à  l'hydrate  de  potassium,  le  reste  univa. 
lent  (C*IP)'  s'est  uni  ;iu  re>te  univalent  (OH)',  avec  lef|iicl  il  a 
échangé  une  valence.  L'alcool  est  donc  Thydrate  qui  correspond  à 
i'iodure  C-U'I  et  au  carbure  C^H^.  Aux  autres  carbures  de  la  mt"ine 
série  correspondent  des  hydrates  analogues  :  c'est  la  série  des 
alcools  monoafomiques,  qu'on  peut  définir  en  disant  qu'ils  dérivent 
des  carbures  d'hydrogène  saturés,  par  la  substitution  du  groupe 
oxhydryle  à  un  atome  d'hydrogène. 

Ces  alcools  sont  assez  nombreux  aujourd'hui.  Sous  nous  borne- 
rons à  citer  les  suivants  : 

CH'.OH  hydrate  de  mclhyle  ou  alcool  mélhylique 

C'H'.OH  hydrata  d'éthyle  ou  alcool  éthylique. 

C*H'.OH  hydrate  de  pr^pyle  ou  alcool  propyliquc. 

C*fl*.OH  nydrate  de  Lulyle  ou  alcool  butylique. 
C*H".OH  nydrate  d'amyle  ou  alcool  amylique. 
C*H"  OH  hydrate  d'hexyle  ou  alcool  heiylique. 
C''H'*.OH  hydrate  d'heptyleou  alcool  heptylique. 
C"H".OH  hydrate  d'octyle  ou  alcool  octylique,  etc.,  etc. 

Chacun  des  corps  qui  font  partie  de  cette  série  diffère  du  sui- 
vant par  Cil*  en  moins.  Tous  sont  liés  par  de  grandes  analogies  de 
propriétés.  Ce  sont  là  les  deux  conditions  qui  caractérisent  les 
corps  homologues. 

Les  alcools  dont  la  composition  générale  peut  être  exprimée 
par  la  formule  C"il***'OU  présentent  à  partir  du  troisième  terme 
de  nombreux  cas  d'isomérie.  On  les  distingue  en  primaires,  secon- 
daires, tertiaires.  Ces  termes  seront  définis  plus  loin.  Le  carac- 
tère le  plus  général  de  ces  alcools  c'est  la  faculté  qu'ils  possèdent 
d'éthérifier  les  acides,  c'est-à-dire  de  former  des  éthers. 

Expérience.  —  Chauffons  un  quelconque  de  ces  alcools  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  ouiodhydnque.  Il  se  formera 
de  l'eau,  et  l'alcool  sera  converti  en  chlorure,  bromure  ou  iodure 
monoatomique.  Les  corps  qui  prennent  ainsi  naissance  ne  sont 
autres  que  les  chlorures,  bromures,  iodures  dont  il  a  été  question 
page  451.  Ces  expériences  mettent  en  lumière  les  relations  de  pa- 
î  rente  qui  existent  entre  ces  derniers  composés  et  les  hydrates 
correspondants  qui  sont  les  alcools  : 

C«U5.0H    +    HCI    +    n^O    +    C^U'CI 

Hydrate  dethjle.  Chlorure  d'éthyle. 

Acides  monobasiques.  —  L'acide  acétique,  qui  existe  dans 


454  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

le  vinaigre,  est  un  dérivé  de  l'alcool.  C'est  un  des  produits  de  son 
oxydation,  il  prend  naissance,  entre  autres  circonstances,  par 
l'oxydation  des  vapeurs  d'alcool  au  contact  du  noir  de  platine,  à 

l'air  : 

CM15.0H     -h    0'^    =    C^ir-O.Oil     +     H^O 

Alcool.  Acide  acétique. 

On  voit  qu'un  atome  d'oxygène  enlève,  dans  cette  réaction,  deux 
atonies  d'iiydrogène  pour  lormer  de  l'eau  et  qu'un  autre  atonie 
d'oxygène  prend  la  place  des  deux  atomes  d'hydrogène  enlevés. 
Le  groupe  élhyle  C-IP  devient  ainsi  le  groupe  acétyle  C-H'-O,  et  si 
l'alcool  est  l'hydrate  d'éthyle,  l'acide  acétique  est  l'hydrate  d'acétyle. 
Nous  pourrons  nous  rendre  un  compte  exact  de  cette  réaction  en 
développant  les  formules  de  ralcool  et  de  l'acide  acétique  selon 
les  principes  que  nous  avons  exposés  page  455  : 

H  H  [,  0 

H-C-C-OH    -+-    0*    =     H-C-C-OH    +    U^O 

h  à  à 

Alcool.  Acide  acétique. 

On  voit  que  dans  l'alcool  le  second  atome  de  carbone  est  en 
rapport  avec  deux  atomes  d'hydrogène  et  avec  un  groupe  oxhy- 
dryle  011,  tandis  que  dans  l'acide  acétique  ce  même  atome  de  car- 
bone est  en  rapport  avec  un  atome  d'oxygène  et  avec  un  groupe 
OU.  De  l'ait  l'acide  acétique  renferme  deux  atomes  de  carbone, 
unis  l'un  à  l'autre  et  qui  sont  en  rapport,  le  premier  avec  IF',  le 
second  avec  0-OH.  Il  est  donc  formé  d'un  groupe  CH''  uni  à  un 
groupe  C0-0I1=C0^II. 

Il  existe  beaucoup  d'autres  acides  analogues  à  l'acide  acétique  et 
dérivant  comme  lui,  par  oxydation,  des  alcools  monoatomiques  pri- 
maires (page  4.55)  C'H-'^'OII.  Ces  acides  renferment  tous  un  groupe 
hydrocarboné  analogue  au  méthyle,  uni  au  groupe  CO-H^rCO-OlI. 
L'hydrogène  de  ce  dernier  groupe  peut  être  échangé  facilement 
contre  une  quantité  équivalente  de  métal.  Cet  hydrogène  est 
fortement  basique,  comme  on  dit,  et  tous  les  acides  organiques 
qui  renferment  un  seul  groupe  CO*H  uni  à  un  groupe  hydrocarboné 
sont  monohasiques  comme  l'acide  acétique.  Les  homologues  de  celui- 
ci  forment  la  série  suivante  : 

CH*0*        =  il-CO-II  acide  formique. 

C'H*0'       =      CH'-COMI  aoide  accliquo. 
C»I1«0«      =      C^U'-CO-H  acide  propionique. 
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C»n»0'  =  (?H'-C(^H  acide  bulyriqiie, 

CH'^O*  =  C*H»-CO-H  acide  valcrique. 

C«I1'*0*  =  C»H"-CO*H  acide  caproique. 

(7H'*0*  =  C»H'*-i:0*H  acide  œi  anthylique. 

C»U'»0*  =  C'H"-CO*B  acide  capryiique. 

C»U"0*  =  C»H"-CO*H  acide  pèlargoiiique,  etc. 

La  i>rcmière  série  de  formules  indique  simplement  la  nature  et 
le  nombre  des  atomes  que  renferment  les  acides  de  la  série 
C"H-"0-:  ce  sont  des  formules  brutes.  La  seconde  série  donne  des 
mdications  sur  les  rapports  qui  existent  entre  ces  atomes.  C'est  ce 
qu'on  nomme  des  formules  de  constitution.  A  partir  de  l'acide 
propionique  ces  dernières  pourraient  être  développées  de  façon  à 
indiquer  la  structure  du  groupe  hydrocarboné  C-H-""^'  qui  est  uni 
au  carboxyle  CO.OH  :  cette  structure  diffère,  en  elTet,  dans  les 
modifications  isomériques  que  présente  chacun  de  ces  acides  (voir 
plus  loin). 

Êthers  composés.  —  On  nomme  ainsi  des  composés  qui  re- 
présentent des  acides  dont  l'hydrc^ène  basique  a  été  remplacé  par 
un  groupe  alcoolique. 

Expérience. — Si  nous  chauffons  pendant  longtemps  un  des  alcools 
de  la  série  précédente,  l'alcool  ordinaire,  par  exemple,  avecde  l'acide 
acétique,  de  l'eau  sera  formée,  et  nous  pourrons  séparer  du  mé- 
lange un  liquide  volatil,  neutre,  doué  d'une  odeur  agréable  et  qu'on 
désigne  sous  le  nom  d'éther  acétique  ou  d'acétate  d'éthyle. 

Ce  corps  a  pris  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Cflî.OU    -h    C-H'O.OH    =    C*nî.O{C«HH))    -f    H*0  ou 

Alcool.  Acide  acétique  Acétate  d'éthyle. 

C»H5.0H    +    C^HsO.OH    =    C*H*0.0{C*Hs)    -h    H*0 

En  le  comparant  à  Talcool,  on  constate  qu'il  résulte  de  la  substi- 
tution du  groupe  C-H^O,  qu'on  admet  dans  l'acide  acétique  et 
qu'on  nomme  acétyle,  à  un  atome  d'hydrogène  de  l'aleottl.  En  le 
comparant  à  l'acide  acétique,  on  constate  qu'il  dérive  du  cet  acide 
par  la  substitution  d'un  groupe  C*H"  à  l'hydrogène  de  l'oxhydryle. 

Tous  les  acides  peuvent  former  avec  l'alcool  et,  en  général,  avec 
tous  les  alcools,  des  composés  analogues  à  l'éther  acétique,  et  qu'on 
nomme  éthers  composés.  Et  la  propriété  que  possèdent  les  alcools 
de  pouvoir  éthérifier  les  acides,  est  générale  et  caractéristique  pour 
ce  groupe  de  composést  On  nomme  monoatomiques,  les  alcools  qui 
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n'ont  besoin,  pour  s'élhérifler,  que  d'une  seule  molécule  d'un  acide 
analogue  à  l'acide  acétique. 

Aldéhydes.  —  L'acide  acétique  n'est  pas  le  seul  produit  de 
l'oxydation  de  l'alcool.  11  existe  un  intermédiaire  entre  ces  deux 
corps;  il  résulte  de  l'action  d'un  seul  alome  d'oxygène  sur  une 
molécule  d'alcool,  qui  perd  ainsi  deux  atomes  d'hydrogène  seuL,-- 
ment.  Le  nouveau  corps  est  a  qu'on  nomme  l'aldéhyde.  Il  ren- 
ferme un  groupe  métliylique  uni  à  un  groupe  CllO  : 

CH3-CH*.0U    +    0    =    H*0     +    CH3-CH0 

Alcool.  Aldéhyde 

C'est  un  liquide  très-volatil,  qui  possède  une  grande  tendance  à 
s'oxyder  pour  se  convertir  en  acide  acétique.  Il  forme  avec  les  bi- 
sulfites alcalins  dos  combinaisons  cristallines.  Aux  autres  alcools 
C"H-''*-0,  homologues  de  l'hydrate  d'éthyle,  correspondent  des 
corps  analogues  à  l'aldéhyde  par  leur  composition  et  par  leurs 
propriétés.  Ils  renferment  tous  le  groupe  caractéristique  CUO  uni 
à  un  groupe  ou  radical  hydrocarboné  : 

C=II*0  =  CH»-CHO  aldéhyde. 

CH^O  :.=  CMF-CHO  aldnhvdepropionique. 

C^lfO  =  CMF-CilO  aldohvdo  butvrique. 

CH^O  z=  C*H»-CUO  aldéliyde  valériquc,  etc. 

Acétones.  —  Lorsqu'on  soumet  de  l'acétate  de  chaux  à  la  distil- 
lation sèche,  on  obtient  un  liquide  volatil  neutre,  doué  d'une  odeur 
aromatique  particulière  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'acélonc  : 

G2H30*|^a    =    C'HSO    +     CQ-^Ca 

Acétate  Acét^ae  Carbona'.e 

de  calcium.  de  calcium. 

Aux  autres  acides  de  la  série  acétique  correspondent  des  corps 
analogues  à  l'acétone,  et  formant  avec  celle-ci  une  série  homolo- 
gue. Ces  acétones  offrent  des  rapports  de  propriétés  et  de  compo- 
sition avec  les  aldéhydes.  Comme  ces  dernières,  elles  forment  avec 
les  bisulfites  alcalins  des  combinaisons  cristallines.  On  admet  que  si 
l'aldéhyde  est  l'hydrure  dacétyle,  l'acétone  est  le  méthylure  d'acé- 
lyle,  et  qu'en  général  les  acétones  résultent  de  la  substitution  d'un 
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groupe  alcoolique,  analogue  au  méihyle,  à  un  atome  d'hydrogène 
des  aldéliydes  considérées  co;nrae  des  hydrures  : 

CH5-Cun  CHî-CO-CUs 

Aldéhyde  Acétone 

(bydrure  d'icétjle).  (lurthyliire  d'acétyle). 

D'après  cela,  l'acétone  renferme  deux  groupes  méthyliques  unis 
à  un  groupe  GO  (carbonyle).  Son  mode  de  formation  justiûe  celte 
manière  de  voir,  comme  le  montre  l'équation  suivante,  où  nous 
employons  la  formule  développée  de  l'acide  acétique  (page  448)  : 

CutcO.ol'^    =    CO^'Ca     -h    CU'-CO-Cfl^ 

Acétate  de  calcium.  Acétooe. 

Toutes  les  acétones  renferment  le  groupe  caractéristique  CO. 

Chlorures  ik  radicaux  d'acides.  —  Dans  les  composés  pré-, 
cédents,  nous  avons  admis  l'existence  d'un  groupe  C-H^O^Cil'-CO 
existant  en  combinaison  avec  OH  dans  l'acide  acétique  C-H^O.OU, 
avec  Thydroiiène  dans  l'aldéhyde  C-H''O.H,  avec  le  mèlhyle  dans 
l'acétone  C-ll^O.Cll^.  On  connaît  un  composé  où  ce  même  groupe 
est  uni  au  ciilore.  Le  chlorure  d'acétyle  C-llsO.Cl^^CH'-COCl  est  un 
chlorure  monoatomique,  comme  le  chlorure  d'éthyle  C-H*.Q,  dont 
il  se  dislingue  par  la  nature  électro-négative  de  son  radical. 

Expérience.  —  Je  verse  le  chlorure  d'acétyle  dans  l'eau.  Il  dispa- 
raît bientôt,  avec  dégagement  de  ciialeur  et  formation  d'acide  acé- 
tique et  d'acide  chlorhydrique  : 

C^H-'O.Cl    +    H*0    =    C^H'O.OH    +    HCl 

Chlorure  Acide 

d'acétyle.  acétique. 

Au  chlorure  d'acétyle  correspondent  d'aulres  chlorures  qui  ren- 
ferment les  radicaux  d'acides  analogues  à  l'acide  acétique.  Lors- 
qu'on les  traite  par  l'eau  ils  donnent  de  l'acide  chlorhydrique  et 
les  acides  correspondants 

C-H50.C1  C^ÏÏ'O.OH 

Chlorure  de  propionyle.  Acide  propionique. 

C*H'0.C1  OH'O.OH 

Chlonire  de  butyryle.  Acide  butyrique. 

G'HSO.CI  C'HîO.OH 

Chlorure  de  beozoyie.  Acide  berucique. 

Ainides.  —  Expérience.  Traitons  le  chlorure  d'acétyle  par  l'am- 
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inoniaque.  II  se  formera  du  clilorure  d'ammonium  et  un  corps  so- 
lide, neutre,  azoté  qu'on  nomme  acétamide  : 

C^HsO.Cl    +    2ÂZII3    =    AzH*.Cl    +    oim.kzm 

Cnlorure  d'acètyle.  Acétamide. 

L'acétamide  a  de  nombreux  congénères  qu'on  désigne  sous  le 
nom  à'amides.  Ils  prennent  naissance  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  les  chlorures  organiques,  analogues  au  chlorure  d'acètyle.  Ils 
se  forment  aussi  par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  sels  ammonia- 
caux des  acides  monobasiques.  Ceux-ci  perdent,  dans  ces  circon- 
stances, les  éléments  d'une  molécule  d'eau  et  se  convertissent  en 
amides  : 

CsflsO.OAzH*    =    CniaO.AzII*     4-     H^O 

Valérate  d'ammonium.  Valéramide. 

"  Enfin  ils  se  forment  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthors 
composés: 

C^H^O.OC^Hs    -+-    AzIP    =    C^H^.OH    =    C^H^O.AzH» 

Acétate  d'étyle.  Alcool. 

On  peut  envisager  les  amides  comme  de  l'ammoniaque,  dans 
laquelle  un  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  un  radical  d'a- 
cide. Ainsi  l'acétamide  apparaît  comme  de  l'ammoniaque  dans  la- 
quelle le  radical  acétyle  a  remplacé  un  atome  d'hydrogène  : 


II 

C^II-'O 

cnpo 

Az{H 

Az{H 

Az    II 

'H 

IH 

H 

Ammoniaque. 

Acétamide. 

Valéramide. 

Ammouiaqucs  composée».  —  Chauffons,  dans  ime  nouvelle 
expérience,  l'iodure  d'éthyle  avec  de  l'ammoniaque.  Un  des  pro- 
duits de  la  réaction  sera  l'iodhydrale  d'une  base  dérivée  de  l'ammo- 
niaque par  la  substitution  d'un  groupe  éthylique  à  un  atome  d'hy- 
drogène : 

Cmn    +     AzlP    =    AzH-^(C='Il-î)  îî! 

lodure  d'éthyle.  lodhydrate  d'étliy:.iinine 

Indépendammentderélliylaraine,  il  se  forme,  dans  cette  rcac!it:n, 
d'autre  bases  éthylées  parmi  lesquelles  nous  signalerons  la  diéthyl- 
amine  et  la  triéthylamine.  Toutes  offrent  la  plus  grande  analogie 
avec  l'ammoniaque.  On  peut  les  envisager  comme  de  l'ammoniaque, 
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dont  un,  deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par 
1 ,  2  ou  3  groupes  élhyliques  : 

iH  /W  lC*Hs  IC--II5 

Az^H  Az   H  Âz   C^H5  Az   C^H* 

IH  (h  IH  fc^H 

Ammoniaque.  É(hylai:ine.  Diétbylamine.  Triéthj  lamine. 

Les  autres  groupes  alcooliques  C"H**+*  peuvent  de  même  se 
substituer  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  dans  l'ammo- 
niaque. Il  en  résulte  des  bases  offrant  une  constitution  analogue  à 
celle  que  possèdent  les  bases  élhylées.  On  les  nomme  ammoniaques 
composées  ou  substituées. 

II  est  nécessaire  de  s'entendre  sur  la  signification  des  formules 
précédentes  et  de  celles  qui  vont  suivre.  Elles  sont  écrites  dans 
la  notation  typique  et  indiquent  les  relations  des  correspondants 
avec  l'amuioniaque  prise  pour  tvpe  : 

Az{II 

lu 

L'accolade  qui  unit  les  trois  atomes  d'hydrogène  signifie  que 
fous  les  trois  sont  unis  à  un  seul  d'azote  trivalent  avec  lequel  ils 
échangent  une  unité  de  saturation  ;  et  l'on  peut  exprimer  cela  en 
écrivant  la  formule  de  l'ammoniaque  : 

/H 

Az-H 

^11 

Qu'arrive-t-il  maintenant  lorsqu'un  ou  plusieurs  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  un  groupe  tel  que  l'éthyle?  ce  dernier 
échange  avec  l'azote  une  valence  ou  unité  de  saturation,  au  même 
titre  que  le  faisait  l'hydrogène.  Dans  le  cas  présent,  il  s'unit  à 
l'azote  par  un  des  atomes  de  carbone  de  l'éthyle 

CU'' 

eu* 
auquel  il  manque  une  valence.  Ceci  est  clairement  exprimé  par  les 
formules  suivantes,  dans  lesquelles  les  radicaux éthyles sont  réso- 
lus en  quelque  sorte 


H 

Àz-  ce» 

il     CH» 

u 

Az-  CH* 
CU*  CU' 
CH» 

ÉUiviarniiie. 

Diùthjlainiue. 
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Mais  des  formules  ainsi  développées  seraient  inutiles  pour  l'usage 
ordinaire.  Nous  nous  en  tiendrons  donc  aux  formules  ci-après, 
analogues  à  celles  que  nous  avons  données  plus  haut  : 


Az-11 

Elbylamine. 


,/,  /Cil» 
Az-C*ll» 

Diélhvlamine 


Az(C*U»)» 
Triéthvlamine. 


Phosphines.  —  Arsines.  —  Stibines.  —  Aux  ammoniaque-: 
composées,  ou  aminés,  se  rattachent  plusieurs  séries  de  combinai- 
sons appartenant  au  même  type,  mais  dans  lesquelles  l'azole  est 
remplacé  par  du  phosphore,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine.  Ces  com- 
binaisons dérivent  des  hydrogènes  phosphore,  arsénié,  antimonié, 
par  substitution  d'un  ou  plusieurs  groupes  alcooliques  à  un  ou 
plusieurs  atomes  d'hydrogène  : 


i" 

(C*H3 

(C*Hs 

(C*H5 

Ph    H 

PhjH 

Ph  ]  C«Hs 

Ph  \  C*H5 

(H 

.     (H 

(H 

(  C^II' 

nydro;:éne  phos- 
phore. 

Ethylphosphine. 

Diéthylphosphine. 

Tiiélhylphosphine 

(H 

(CH5 

(CIP 

(  CII> 

Ashi 

Ashl 

As  \  CH3 

AsklP 

(H 

(H 

(Cl 

(eus 

Hydrogène 

Monométhylarsine. 

Chlorure  de  dimé- 

Trimétbylarsine 

arsénié. 

thylarsine  ou 
de  cacodyle. 

^" 

Sb  { C^lis 

sbhi 

_ 

— 

(H 

Hydrogène 

Triéthylstibine. 

antimoaiti 

Combinaisons  ori^ano-métaliiques.  — L'élhyleetses  congé- 
nères, le  méthyle,  l'amyle,  etc.,  peuvent  entrer  en  combinaison, 
non-seulement  avec  l'azote,  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine, 
dont  ils  saturent  une  ou  plusieurs  valences,  mais  avec  un  grau'l 
nombre  de  métaux  proprement  dits.  Ainsi  le  zinc,  qui  est  bivalent, 
peut  s'unir  à  deux  groupes  éthyliques  pour  former  le  zincéihyle, 

'C^^lis 


Zn; 


C-li5 


Le  mercure,  pareillement  bivalent,  peut  s'unii-  ,'i  un  ou  doux 
groupes,  élhyle,  mélliyle,  etc.  Dans  le  second  cas,  la  combinaison 
est  saturée;  dans  le  premier,  il  lui  manque  une  valence  et  (llgC*lI"i)' 
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a  besoin  pour  être  saturé  de  fixer  un  nouvel  élément  0!i  groupe 
univalent,  de  l'iode  par  exemple  : 

Mercuréthy  e.  lodure  de  mcrcure-monèlhile. 

F°i  bismuth,  trivalent,  peut  s'unir  à  trois  groupes  étbyles: 
Bi    C^lis 

Bisaïuth-étbjie. 

Le  stannolétréthyle  résulte  de  l'union  de  i  groupes  éthyliques 
avec  un  atome  d'étain  quadri valent  : 

Ci  les  qu;ilre  valences  de  l'étain  ne  sont  pas  satisfaites,  il  se 
produit  des  combinaisons  non  saturées  : 

Sn    r-i  5  -Sn    C'Hs  ou  -Sn-CMl» 

1 1^-"  (  c^iis  \csH5 

S:annodictliyle.  Stannotriitbyle. 

Le  stannodiétliyle  est  connu  à  l'état  de  liberté;  mais  le  stanno- 
Iriéthyle  double  sa  molécule  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté. 
Il  se  combine  en  quelque  sorte  avec  lui-même,  comme  il  peut  se 
combiner  avec  l'iode  : 

ISnEl'  Et'Sn-SnEts  =  Sn'Et* 

lodure  de  stannotriétbyle.  Sesquitannéthyle. 

Les  dérivés  non  saturés  sont  aptes  à  entrer  en  combinaison  ave* 
d  autres  éléments  ou  radicaux.  Le  stannotétrélhyle  ne  jouit  plus 
de  cette  faculté. 

Les  combinaisons  dont  nous  venons  d'indiquer  l'existence  por 
tent  le  nom  de  composés  organo-mélalliqucs.  Leur  histoire  est  d'une 
haute  importance  au  point  de  vue  de  l'atomicité  des  métaux,  c'est- 
à-dire  de  leur  capacité  de  combinaison.  Les  questions  théoriques 

«A 


4G-2  LtÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

qui  se  rattachent  à  cet  ordre  de  faits  ont  été  mises  en  lumière  par 
les  travaux  de  MM.  Frankland,  Baeyer,  Culiours. 


Rcdicanx  nnivalents.  —  Les  développements  précédents  font 
ressortir  le  rôle  que  jouent  dans  la  chimie  du  carbone  certains 
groupes  carbonés  qu'on  qualifie  de  monoatomiques  ou  univalents, 
parce  qu'ils  ne  peuvent  manifester  qu'une  seule  valence.  Il  s'en 
faut  d'une  unité  de  saturation  ou  valence  pour  que  les  atomes  de 
carbone,  que  renferment  ces  groupes,  soient  entièrement  saturés. 
Ces  groupes  d'atomes  ou  radicaux  n'existent  pas  à  l'état  de  liberté, 
mais  ils  peuvent  passer  d'une  combinaison  dans  une  autre,  se 
substituant  dans  toutes  à  un  seul  atome  d'hydrogène  ou  d'un  élé- 
ment univalent  quelconque,  et  y  jouant,  par  conséquent,  le  rôle 
de  cet  élément.  Voilà  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  les  groupes 
dont  il  s'agit  jouent  le  rôle  de  radicaux  monoatomiques  ou  univa- 
lents. 

Prenons  un  exemple  : 

L'éthyle  C-'ll^,  qui  existe,  comme  nous  l'avons  vu,  dans  un  si 
grand  nombre  de  combinaisons  et  qui  peut  passer  de  l'une  dans 
l'autre,  par  voie  de  double  décomposition,  résulte  de  la  soustrac- 
tion d'un  atome  d'hydrogène  au  carbure  d'hydrogène  saturé  C-H". 
11  possède  la  valeur  de  combinaison  ou  valence  de  cet  atome 
d'hydrogène  qui  hii  manque,  et  peut  par  conséquent  se  substituer 
dans  un  composé  quelconque  à  un  atome  d'hydrogène  ou  à  son 
équivalent.  Lorsque  le  composé  dont  il  s'agit  est  saturé,  c'est-à- 
dire  qu'il  ne  peut  plus  fixer  par  addition  directe  aucun  autre  élé- 
ment, le  composé  éthylé  substitué  sera  pareillement  salure.  Il 
en  est  ainsi  de  tous  les  composés  que  nous  avons  mentionnés 
dans  ce  qui  précède.  Ce  sont  des  composes  saturés  ou  composes 
limiies. 

Pour  exprimer  la  constitution  des  combinaisons  qui  renierment 
les  radicaux  que  nous  venons  de  considérer  et  pour  interpréter  les 
métamorphoses  qu'elles  peuvent  subir,  en  échangeant,  par  double 
décomposition,  ces  radicaux,  il  est  commode  de  disunguer  ceux-ci 
par  des  expressions  uniques,  occupant  dans  la  foinnule  une  place 
distincte  de  celle  dis  autres  éléincnls. 


Chlorure  d'ûtbyle. 

Chlorure  d'acétyle. 

(cni5)'0u 

(C'H'Oj'OH 

Hydrate  dVlhyle 

Flydrale  d'acétyle 
(acide  acétique) 

Cxydc  d'éthyle 

Oxyde  d'acétyle 
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Les  formules  suivantes  sont  souvent  employées  pour  exprimer 
les  relations  de  parenté  et  les  principales  réactions  des  corps  que 
nous  avons  considérés  : 

(C»H5)'Cl  (C*H^)'Cl  '^^ÎÎ^^Az 

l^'.hylamine. 
Àcélainide. 

(C«H5)\ 
(C^H5)'-Az 

Ti'iéthylamine 
(anhydride  acétique). 

Radicaux  univalents  non  saturés.  —  Indépendamment  des 
composés  saturés  que  nous  venons  de  définir,  il  en  existe  d'autres 
qui  ne  le  sont  pas,  parce  qu'ils  renferment  des  groupes  ou  radicaux 
non  saturés. 

Considérons  le  propane,  C«H8.  En  perdant  5  atomes  d'hydrogène 
il  se  convertit  en  un  radical  trivalent  (C'H')  qui  existe  dans  les 
combinaisons  glycériques  et  qu'on  nomme  glycéryle.  Mais  dans  un 
certain  nombre  de  composés  ce  même  groupe  peut  jouer  le  lôle 
d'un  radical  univalent.  Il  en  est  ainsi  dans  les  combinaisons  ally- 
liques  non  saturées,  qui  se  distinguent  des  combinaisons  propy- 
liques  corrispondantes  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins  : 

C»H»    =    CH*-CHM:U»    propane. 

C"'H'    =    i;H»-CI1*-CH*-  radical  propylc. 

C'H»    -=    CH'-CII^'JII-     radical  allyle. 

CIP-CU*-C11'-0P.  CH3-CH*-CH0  CH5-CH*-C0.0H 

Alcool  propyli(|ue.  Aldéhyde  propylique.  Acide  propiouique. 

C1I*=GH-CH^0H  CU^=CH-CI10  CH^-CH-CO.OH 

Aicool  allylique.  Aldéhyde  allylique  Acide  acryliquo. 

(acrulé'ne). 

Dans  l'alcool  allylique,  le  groupe  d'alcool  primaire  Cil*. OH  est 
combiné  avec  un  reste  CII-CH  qui  n'est  autre  que  de  Téthyle  CH^-CIl* 
moins  2  atomes  d'hydrogène.  Dans  ce  resle  les  2  atomes  de  car- 
bone ne  se  snturcnt  qu'en   échangeant  l'un   avec  l'autre  deux 
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valences,  ce  qui  est  marqué,  dans  la  iiolation,  par   un  double 
trait  d'union. 

Aux  dérivés  allyliques  correspondent  des  homologues  qui  font 
partie  de  séries  non  saturées.  Tous  les  termes  de  ces  séries 
peuvent  fixer  directement  du  chlore,  du  broaie  et  de  l'hydrogène. 
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Expérience. —  Mêlons  volumes  égaux  de  chlore  et  de  gaz  défiant 
sur  la  cuve  à  eau.  Les  deux  gaz  vont  disparaître  et  se  convertir 
en  un  liquide  oléagineux  qu'on  nomme  liqueur  des  Hollandais. 
Ce  corps  résulte  de  l'union  d'une  molécule  de  gaz  éthyléne  avec 
une  molécule  (deux  atomes)  de  chlore.  C'est  le  chlorure  d'éthylène: 

C^H*    +     Cl^    =    CAl*a^ 

Ethyléne.  Chlorure 

d'éthylèiie. 

Si  nous  comparons  le  gaz  éthyléne  C-H^  avec  le  carbure  d'hydro- 
gène saturé  C*!!^  qui  renferme,  comme  lui,  2  atomes  de  carbone, 
nous  constatons  qu'il  en  diffère  par  2  atomes  d'hydrogène  en 
moins  : 

C-ifie  _  H^  =  C^II». 

Les  6  valences  ne  sont  donc  pas  saturées  dans  le  gaz  éthyléne. 

Voilà  pourquoi  ce  gaz  peut  absorber  directement    deux    atomes 

de  chlore,  ou  de  brome,  ou  d'iode,  pour  former  une  combinaison 

saturée  : 

II II  II  n  II II 

H-C-C-H  -c-c-  Cl-C-C-Cl 

Il  II  II 

HU  H  H  UH 

Hydrure  d'éthjle  Ethyléne  Chlorure  d'étbylène. 

C'est  un  radical  bivalent.  Il  existe  à  l'état  de  liberté,  et  peut 
manifester  les  affinités  qui  résident  en  lui  en  entrant  directement 
en  combinaison.  11  est  le  chef  dune  nombreuse  tribu.  Les  corps 
suivants,  qui  présentent  d'intéressantes  isoméries  à  partir  du 
deuxième  terme,  forment  avecTéthylène,  la  série  homologue  C"Ii-"  : 

C*H'     ethyléne. 
C'B*     propvlène. 
C*H"'     butylène. 
C»fl"'  araylène. 
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C*n'*    hexylène. 
CH'»   heptvlène. 
C»B'»   octyiène. 
C*H"   nonylène. 
C'H"  dccjlène,  etc. 

Tous  CCS  corps  sont  capables  de  fixer  directement  2  atomes  de 
clilore  ou  de  brome.  Dans  les  combinaisons  où  ils  entrent,  ils  pren- 
nent la  place  de  2  atomes  d'hydrogène.  Ils  peuvent  passer,  p:>r 
double  décomposition,  d'un  composé  dans  un  autre.  Leurs  combi- 
naisons peuvent,  d'ailleurs,  subir  diverses  mélamorphoses  ana- 
loiiîues  à  celles  que  nuus  avons  déjà  indiquées. 

Cilycols.  —  Considérons  l'élhyléne.  Son  dibromure  est  C-lI*Br-. 
Les  deux  atomes  de  brome  qu'il  renferme  peuvent  être  remplacés 
par  deux  groupes  oxhydryle.  H  en  résulte  un  dihydrate  d'élhyléne  : 

^-H*  Br  ^**^0H 

Dans  le  Qihydrate  d'éthylène,  les  deux  atomes  d'hydrogène  unis 
à  l'oxygène  dans  les  deux  groupes  oxhydryles  peuvent  être  rem- 
placés l'un  et  Vautre  par  des  radicaux  acides  analogues  à  l'acétyle 
(Voy.  p.  537),  comme  le  seul  atome  d'hydrogène  de  l'uniquegroupe 
oxhydryle,  dans  les  alcools  monoatomiques,  peut  être  remplacé  par 
un  radical  d'acide.  C'est  là  le  caracière  d'un  alcool  diatomique. 

Au  dihydrate  d'élhyléne  qui  a  été  nommé  glycol  correspondent 
les  hydrates  des  carbures  d'hydrogène  homologues  avec  réihyléne. 
Oii  connait  les  glycols  suivants  et  leurs  nombreux  isomères  : 

C*H*C0J    glycol. 

C*Û»CoB   Propylglycols. 

C*ij»C^^  butylglycols. 
C'â^CoH  amylglycols. 
C«îi"CgJ   hexylglycols,  etc. 

Autour  de  chacun  de  ces  corps  se  groupent  une  muliilude  de 
dérivés  parmi  lesquels  nous  signalerons  particulièrement  des 
i'Jicrs,  des  acides  et  des  ammoniaques  contposées. 

Éthers  do»  glycols.  —  Ils  résultent  de  la  substitution  de  radi- 
caux d'alcools  ou  d'acides  à  l'hydrogène  des  groupes  OH.  Sans 
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vouloir  entrer  ici  dans  des  détails  qui  trouveront  leur  place  plus 
loin,  nous  nous  contenterons  de  citer  quelques  exemples  : 

riiu-^C-n*  pî,",4-0.C-H*  p.lit-O.CMPO  ^.['.^Ai.C-lPO 

t.  11  ^OU  '   "  •-O.C*!!''  ^'"  "OH  ^'"  "O.CH'O 

Giyi-ol                        Glvcol  GUcol                           Glycol 

nionuéiliyliquc.  diétliylique.  nnoiioacctique.               diacétique. 

.Icidcs  diatomiqnes  et  bibasiqaes.  — Considérons  les  acides 
(|ui  >e  rallaclientaux  glycols  et  qui  résultent  de  leur  oxydation.  Pour 
LM1  définir  le  mode  de  formation  et  la  constitution,  il  est  nécessaire 
(!e  développer  la  lornmle  des  carbures  d'hydrogène  qui  constituent 
les  radicaux  de  ces  glycols.  Prenons  l'éthylène  et  le  glycol  élhylé- 
nique.  Par  oxydation,  celui-ci  peut  donner  deux  acides  résultant, 
lo  premier,  delà  substitution  d'un  atome  d  oxygène  à  deux  atomes 
«l'hydrogène,  le  second  de  la  substitution  de  deux  atomes  d'oxyg^'-no 
à  quatre  atomes  d'hydrogène.  Les  formules  suivantes  expriment  la 
*;onstitution  de  tous  ces  composés  : 

eu*  CH'Br  CIP.OH  CH'.OH  CO.OH 

^  eu*  (^H'Br  CH^OH  éo.OH  ÔO.OH 

Élliylène.  Bromure  Glycol.  Acide  Acide 

éthylèue.  glycoliquc  oxalique. 

Les  acides  glycolique  et  oxalique,  qui  résultent  de  l'oxydation 
du  glycol,  sont  tous  deux  diatomiques,  puisqu'ils  dérivent  d'un 
alcool  dialomique.  Mais  le  premier  est  monobasique,  parce  qu'il  ne 
renferme  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  qui  puisse  être  échangé 
contre  un  métal.  Le  second  est  bibasique,  car  il  renferme  deux 
atomes  d'hydrogène  capables  d'être  remplacés  par  une  quantité 
équivalente  de  métal.  Cet  hydrogène  basique  est  celui  qui  fait 
partie  d'un  groupe  C0.011=:C0-H  (page  454).  L'acide  oxalique  est 
r  »rmè  de  deux  groupes  CO-H  :  il  est  bibasique.  L'acide  glycolique 
Cl  renferme  un  seul:  il  est  monobasique.  L'hydrogène  uni  à 
l'oxygène  du  groupe  CII-.OII  est  celui  qu'on  nomme  alcoolique.  Il 
|)  !ut  être  remplacé  par  un  radical  d'acide,  mais  il  ne  s'échange 
I  i)in[  facilement  contre  un  métal.  Tout  corps  qui  renferme  un 
groupe  CH'^.OII  est  un  alcool  ;  tout  corps  qui  renferme  un  groupe 
CO.OII  est  un  acide.  Voilà  les  alcools  et  les  acides  définis  par  leui 
constitution.  L'aciile  glycolique  est  à  la  fois  acide  et  alcool,  car  il 
renferme  à  la  fois  le  groupe  CO-.OIi  et  le  groupe  Cll-.O. 

Il  existe  une  série  d'acides  horaologue.s  avec  l'acide  glycolique, 
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une  autre  sôrie  homologue  avec  l'acide  oxalique.  Tous  se  niltachent 
à  des  alcools  diatomiques  supérieurs. 

Ammonlaqnes  diatoniiqae)«  oa  dlamines.  —  On  connnil 
aussi  des  alcaloïdes  qui  sont  à  ces  alcools  ce  que  l'élhylamine  ft 
ses  homologues  sont  aux  alcools  monoatomiques.  Telle  est  1  elhyléiie 
d famine.  Ses  relations  avec  le  chlorure  d'éthylène  et  le  glycol  sont 
exprimées  par  les  lormules  suivantes: 

Chlorure  d'ètbTlPne.  filyeoL  éthj-lèoe-diainiue. 

Alcools  d'atomicilé  sapérieare.  —  Il  existe  des  alfOolit 
d'atomicité  supérieure.  La  glycérine,  par  exemple,  est  un  alcool 
triatomiqtie. 

On  y  admet  l'exi-tence  d'un  radical  (C^H'),  qui  est  Irivalenl  parce 
qu'il  dérive  du  carbure  saturé  Gll*  par  la  soustraction  de  trois 
atomes  d'hydrogène.  Dans  l'érythrite,  alcool  tétratomique,  on  admet 
l'existence  d'un  radical  quadrivalent  (C*Us)'^:=C*U»o  —  H*.  Enfln, 
la  matière  sucrée  neutre  qu'on  retire  de  la  manne,  et  qui  porte  le 
nom  de  raannite,  a  été  envisagée  comme  un  alcool  hexatomique. 
Elle  a  de  nombreux  congénères,  parmi  lesquels  nousjciteronsd'autres 
matières  sucrées,  qui  sont,  comme  elle,  des  alcools  d'atomicité 
supérieure.  Les  formules  suivantes  expriment  la  composition  el 
les  fonctions  de  ces  alcools  polyatomiques  : 

COU  (0" 

CsHsjOU  C*H6^55  C6H«(0H)« 

(OH  (qj, 

Glycérine.  Êrythrite.  Ifaimile. 

Un  certain  nombre  de  matières  sucrées  commo  la  glucose  jouenl 
en  même  temps  le  rôle  d'aldéhydes  :  elles  remplissent  à  la  lois  lei 
fonctions  d'alcools  polyatomiques  et  d'aldéhydes. 

Autour  de  tous  ces  corps  viennent  se  grouper  de  nombreux 
dérivés,  tels  que  des  éthers,  des  acides,  etc. 

On  voit  par  les  développements  qui  précédent  que  les  hydrates 
neutres,  qu'on  nomme  alcools,  sont  très  importants  par  eux-mêmes 
et  par  les  dérivés  qui  s'y  rattachent,  en  quelque  sorte,  par  des  liens 
de  parenté.  De  là  les  élémenls  d'une  classification  naturelle  des 
substances  organiques. 
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COMBINAISONS   DU    CYANOGÈNE 

Gay-Lussac  a  nommé  cyanogène  le  radical  de  l'acide  prussique 
ou  cyanhydrique  que  Scheele  avait  découvert  en  1782.  Ce  radical 
est  formé  de  1  atome  de  carbone  et  de  1  atome  d'azote.  Dans  l'acide 
cyanhydrique,  il  est  uni  à  l'hydrogène;  dans  les  cyanures,  il  est 
uni  à  des  métaux  : 

{CAz)'H  (GAz)'K  (CAz)*Hg" 

Acide  cyanhydrique         Cyanure  de  potassium.         Cyanure  de  mercure. 

On  peut  comparer  les  combinaisons  précédentes  aux  chlorures 
correspondants  : 

CIH  CIK  Cl^Hg" 

Acide  chlorhydrique.       Chlorure  de  potassium.         Cyanure  mercurique. 

Le  cyanure  de  potassium,  chose  remarquable,  est  isomorphe  avec 
le  chlorure  de  potassium. 

Le  cyanogène,  formé  d'un  atome  de  carbone  et  d'un  atome  d'azote, 
joue  donc  dans  les  composés  précédents  un  rôle  analogue  à  celui  du 
chlore.  C'est  un  radical  monoatomique.  Et,  de  fait,  l'azote  triva- 
lent  ne  peut  saturer  que  trois  des  quatre  valences  qui  résident 
dans  un  atome  de  carbone.  Il  en  reste  donc  une  qui  est  en  quelque 

IV      '• 

sorte  disponible.  De  là  le  pouvoir  du  cyanogène  (C=Az)'  de  fonc- 
tionner comme  un  radical  monoalomique. 

Les  composés  du  cyanogène  dérivent  tous  du  ferrocyanure  de 
potassium  ou  prussiale  de  potasse  dont  nous  indiquons  ci-après 
la  préparation. 

CYANOGÈNE. 

:  (CAz)*  =  Cy' 

Modes  de  formation.  —  Le  cyanogène  se  trouve  en  petite  quan- 
tité dans  les  gaz  des  hauts  fourneaux.  L'azote  et  le  carbone  ne 
s'unissent  d'ailleurs  que  très  difficilement.  Cette  union  directe  a 
lieu  en  présence  du  potassium  ou  du  carbonate  de  potassium.  En 
effet,  il  se  forme  du  cyanure  de  potassium  lorsqu'on  dirige  un 
courant  d'azote  sur  un  mélange  incandescent  de  charbon  et  de 
carboni'te  de  potassium.  Le  rendement  est  plus  abondant  lorsqu'on 
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remplace  l'azote  par  le  gaz  ammoniac.  D'un  autre  côté,  lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  vm  tube  de 
porcelaine  rempli  de  charbon  incandescent,  il  se  forme  du  cyan- 
hydrale  d'ammoniaque  qui  se  condense  en  cristaux  dans  un  r-Vi- 
pienl  bien  refroidi  (Kuhlmann)  : 

C  +  2:Vzl|3  =  C.\zff,A2ll5  ^  n«. 

Le  cyanogène  se  forme  par  déshydratation  de  l'oxalate  d'ammo- 
nium, lorsqu'on  traite  ce  sel  par  l'anhydride  phosphorique.  Cette 
réaction  autorise  à  envisager  le  cyanogène  comme  le  nitriîe  de 
l'acide  oxalique  : 

CO.OAzII*  CAz 

CO.OAzlI'   =    CAZ     -^     ^"^^- 

Prcparalion.  — On  chauffe  du  cyanure  de  mercure  dans  une 
pelile  cornue  munie  d'un  tube  de  dégagement.  Le  mercure  se 
volatilise  et  il  se  dégage  un  gaz  que  l'on  recueille  sur  la  cuve  à  mer- 
cure. Il  reste  dans  la  cornue  une  masse  solide  brune  qui  possède 
la  même  composition  que  le  cyanogène  et  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  paracyanogène  : 

(CAz)*ng  =  {CAzr-+Hg. 

Composition  et  propriétés.  —  Le  cyanogène  est  un  gaz  inco- 
lore ,  doué  d'une  forte  odeur  d'amandes  amères.  Il  est  cocrcible. 
Sous  la  pression  de  4  atmosphères  ou  par  un  froid  de  —  20",  il  se 
condense  facilement  en  un  liquide.  Ce  dernier  a  pu  être  solidifié. 
Là  densité  du  cyanogène  est  égale  à  1,8064  par  rapport«à  l'air.  Rap- 
portée à  l'hydrogène,  elleest=26.  C'est  le  cyanogène  libre. 

II  s'est  séparé  du  mercure  qui  tapisse  en  petites  gouttes  la 
voûte  de  la  cornue.  L'atome  de  mercure  était  combiné  avec  deux 
groupes  (CAz),  qui  sont  demeurés  unis  l'un  à  l'autre,  dans  le 
gaz  qui  s'est  dégagé.  Celui-ci  renferme  CAz  uni  à  CAz.  Sa  formule 
est  : 

AzC-CAz  =  {CAz,;-  =  2  volumes. 

2  volumes  de  ce  gaz  renferment  donc  2  atomes  de  carbone  et 
2  atomes  d'azote. 
Cette  composition  peut  se  déduire  de  l'analyse  eudioraétrique. 
WUR1I.  27 
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Expérience. —  J'introduis  dans  un  eudioraètre  à  mercure  2  volumes 
de  cyanogène  et  4  volumes  d'oxygène.  Je  fais  passer  l'étincelle  élec- 
trique :  une  lumière  pourpre  éclate  et  le  volume  du  gaz  n'est  pas 
changé.  Et  si  je  fais  passer  de  la  potasse  caustique  dans  l'eudio- 
mètre,  les  6  volumes  du  mélange  vont  se  réduire  à  2. 

1  volumes  de  CO*  se  sont  donc  forirés  ; 

2  volumes  d'azote  sont  restés  ; 

2  volumes  de  cyanogène  renferment  donc  le  carbone  contenu  dans  2C0*, 
c'est-à-dire  C*  et  Az*. 

C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  la  formule  du  cyanogène  C*Az'  =  Cy' 
répond  à  2  volumes. 

Au  contact  d'un  corps  enflammé,  le  cyanogène  brûle  à  l'air  avec 
une  flamme  pourpre,  en  donnant  du  gaz  carbonique  et  de  l'azole. 

L'eau  en  dissout  4  fois  1/2  son  volume.  Abandonnée  à  elle-même, 
cette  solution  laisse  déposer  des  flocons  bruns.  Elle  retient  en 
dissolution  de  l'urée,  du  carbonate  d'ammoniaque,  du  cyanhydrate 
d'ammoniaque  : 


C^Az^    +    411^0 

Cyanogène. 

=     C«04(AzH»)« 

Oxalate  d'ammonium. 

C^Az3    +     H^-O 

==    CAzH    +    ^^%z 

Cyanogène. 

Acide                   Acide 
cyanhydrique.       isocyanique 

^2^Az     -I-    H'O 

=    C0«     +     AzH5 

Acide  isocyanique. 

Ammoniaque. 

L'ammoniaque  formée  dans  cette  dernière  réaction  s'unit, 
d'autre  part,  à  une  portion  de  l'acide  isocyanique  pour  former  de 
l'isocyanate  d'ammonium  qui  se  convertit  en  urée.  (Voy.  plus  loin.) 

Chose  curieuse,  en  présence  d'une  très  petite  quantité  d'al- 
déhyde, la  décomposition  du  cyanogène  par  l'eau  ne  donne  nais- 
sance, à  peu  de  chose  près,  qu'à  un  seul  produit,  l'oxamide  : 

C«Az2     +     2H«0    =    C«0<^^{}* 

Oxamide. 

Expérience. —  Je  chauffe  dans  une  cloche  courbe  sur  le  mercure 
un  fragment  de  potassium  dans  du  gaz  cyanogène.  Une  vive 
lumière  se  montre  tout  à  coup.  Le  potassium  devient  incandes- 
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cent  en  s'unissanl  au  cyanogène,  et  il  se  forme  du  cyanure  de 
potassium  : 

(CAz)«  +  K*  =  2CAzK. 

Dans  cette  réaction,  le  cyanogène  entre  en  combinaison  directe 
avec  un  métal.  Il  se  comporte  comme  un  corps  simple,  tel  que  le 
ehlore. 

Le  paracyanogène  que  nous  avons  mentionné  plus  haut  est  un 
polymère  du  cyanogène.  Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement  au 
rouge  obscur,  il  se  transforme  complètement  en  cyanogène  gazeux. 

ACIDE  CYAÎ^HYDRIQDE. 
CAzH  =  CyH 

Préparation.  —  Gay-Lussac  préparait  l'acide  cyanhydrique  en 
chauffant  le  cyanure  de  mercure  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Un  procédé  plus  facile  consiste  à  décomposer  par  l'acide  sulfu- 
rique  le  prussiate  de  potasse  ou  ferrocyanure  de  potassium.  On 
chauffe  dans  une  cornue  8  parties  de  ce  sel,  en  poudre,  avec 
9  parties  d'acide  sulfurique,  préalablement  étendu  de  14  parties 
d'eau. 

Le  col  de  la  cornue  est  dirigé  en  haut,  de  telle  sorte  que  les  va- 
peurs aqueuses  s'y  condensent,  et  que  l'eau  condensée  reflue  dans 
la  cornue,  tandis  que  les  vapeurs  de  l'acide  prussique,  qui  est  très- 
volatil,  viennent  traverser  d'abord  un  tube  rempli  de  chlorure  de 
calcium,  et  se  condenser  plus  loin,  dans  un  ballon  récipient  bien 
refroidi,  dans  lequel  on  introduit  des  fragments  de  chlorure  de  cal- 
cium. Celui-ci  déshydrate  entièrement  l'acide  cyanhydrique. 

Propriétés.  —  Cet  acide  est  un  liquide  incolore,  limpide,  très- 
volatil,  doué  d'une  odeur  pénétrante  d'amandes  amères.  Sa  densité 
est  égale  à  0,7058  à  -^  7°.  Il  bout  à  26%5.  Il  se  prend  à  —  15°  en 
une  masse  cristalline. 

Il  rougit  à  peine  la  teinture  de  tournesol.  Au  contact  d'un  corps 
incandescent,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  blanche,  lé- 
gèrement teintée  de  violet. 

Abandonné  à  lui-même  à  l'élat  de  pureté,  il  ne  se  conserve  pas.  II 
brunit,  et  finit  par  se  convertir  en  une  masse  brune  solide. 

Il  se  dissout  dans  l'eau  en  toutes  proportions. 

Lorsqu'on   mêle  l'acide  cyanhydrique  avec  son  volume  d'acide 
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chlorhydrique  concentré,  le  mélange  s'échauffe,  et  laisse  déposer 
bieutôl  des  cristaux  abondants  de  sel  ammoniac  :  Peau  mère  ren- 
ferme de  l'acide  formique  : 

AzU^ 


CÂzlI     + 

211^0 

=  cn-0^ 

Acide 

Arde 

cynnliyilrique. 

fonniPuc 

L'acide  cyanhydrique  peut  fonctionner  vis-à-vis  des  hydiaci- 
des  comme  une  ammoniaque  composée  Az(Cll)"'  (formonitrile) .  Il 
s'unit  avec  élévation  de  température  aux  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique,  pour  former  des  composés  tels  que 
Az(CH)"',HGl  et  Az  (CH)'",  IH,  comparables  aux  sels  ammoniacaux. 
Dans  ces  composés  cristallins,  les  bases  anhydres  peuvent  déplacer 
l'acide  cyanhydrique,  comme  elles  déplacent  l'ammoniaque  dans 
les  sels  ammoniacaux  :  ainsi 

Az(Cll).HCl  +  2AzH>  =  AzH*GI  +  CAzH,AzlI5. 

L'oxyde  de  cuivre  déplace  de  même  l'acide  cyanhydrique  dans  le 
bromhydrale  de  formonitrile. 

Les  acides  oxygénés  organiques  ne  s'unissent  à  l'acide  cyanhy- 
drique que  diflicilement  et  à  une  température  élevée. 

La  connaissance  de  ces  faits  intéressants  est  due  à  M  Ann. 
Gautier. 

L'acide  cyanhydrique  est  le  plus  rapide  et  le  plus  redoutable  des 
poisons.  Une  goutte  déposée  sur  l'œil  d'un  lapin  suffit  pour  faire 
périr  cet  animal,  au  bout  de  quelques  instants,  à  la  suite  de  con- 
vulsions terribles. 

On  caractérise  l'acide  cyanhydrique  à  l'aide  des  expériences  sui- 
vantes : 

Expériences,  —  1°  Je  verse  une  solution  d'acide  cyanhydrique  dan? 
une  solution  d'azotate  d'argent  :  il  se  forme  un  précipité  blanc  de 
cyanure  d'argent.  Convenablement  séché,  ce  cyanure  laisse  dégager 
du  cyanogène  lorsqu'on  le  chauffe. 

2°  Dans  un  mélange  de  sulfate  ferrique  et  de  sulfate  ferreux  en 
solution,  je  verse  une  goutte  d'acide  cyanhydrique,  puis  un  excès  de 
potasse  caustique,  lise  forme  un  précipité  épais  et  foncé  que  je 
traite  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Celui-ci  dissout  les  hy- 
drates ferrique  et  ferreux  précipités  et  laisse  du  bleu  de  Prusse,  qui 
colore  fortement  la  liqueur. 
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CYANURES  MÉTALLIQUES. 

Nous  n'en  ferons  connaître  que  les  deux  plus  importants,  savoir  : 
le  cyanure  de  potassium  et  le  cyanure  de  mercure. 

Cyanure  de  potassinm,  CyK=:CAzK.  —  Pour  le  préparer,  on 
cliaufle  au  rouge,  dans  une  cornue  de  grés,  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium, préalablement  desséché.  Après  le  refroidissement,  on 
épuise  par  l'alcool  bouillant  la  masse  noire  qui  reste  dans  la  cor- 
nue. L'alcool  laisse  un  dépôt  noir  formé  de  charbon  et  de  carbure 
de  fer.  La  solution  alcoolique,  évaporée  dans  le  vide,  abandonne  du 
cyanure  de  potassium  sous  forme  d'une  masse  blanche  cristalline. 
Ce  corps  cristallise  en  cubes.  Il  possède  une  saveur  caustique  et 
un  arrière-goût  d'amandes  amères.  Il  est  très  vénéneux.  Il  est 
très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Soumise  à  l'ébullition,  sa 
solution  aqueuse  dégage  de  l'ammoniaque  et  se  convertit  en  for- 
miate  de  potassium.  Cette  réaction  s'accomplit  lentement  à  froid. 
Elle  est  analogue  à  celle  que  nous  avons  fait  connaître  page  472. 

Chauffé  avec  du  soufre,  le  cyanure  de  potassium  se  convertit  en 
sulfocyanate  (p.  490).  L'iode  se  dissout  abondamment  dans  une 
solution  de  cyanure  de  potasùum  :  il  se  forme  de  l'iodure  de  potas- 
sium et  de  l'iodure  de  cyanogène  qui  se  dépose  en  cristaux. 

La  solution  de  cyanure  de  potassium  dissout  les  cyanures  insolu- 
bles de  zinc,  d'argent,  etc.,  pour  former  les  cyanures  doubles 

Cyanure  de  mereore,  Cy-Hg''=(GAz)-Hg''.  — Pour  le  préparer, 
on  dissout  de  l'oxyde  mercurique  finement  pulvérisé  dans  une  so- 
lution aqueuse  d'acide  prussique,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  celle-ci 
ait  entièrement  disparu,  et  en  évitant  d'ajouter  un  excès  d'oxyde. 
Aprss  concentration  et  refroidissement,  on  obtient  des  prismes 
incolores,  anhydres,  inaltérables  à  l'air  et  à  la  lumière.  C'est  le 
cyanure  de  mercure. 

11  possède  une  saveur  métallique  et  nauséabonde.  11  se  dissout 
dans  8  parties  d'eau  froide. 

La  chaleur  le  décompose  en  mercure  et  en  cyanogène.  II  se  forme 
en  même  temps  du  paracyanogène. 

La  solution  de  cyanure  de  mercure  dissout  l'oxyde  mercurique 
et  forme  avec  lui  une  combinaison  plus  soluble  que  le  cyanure  el 
rrislallisable  en  écailles  incolores. 

Expérience.  —  Dans  une  solution  de  cyanure  de  mercure  je  verse 
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une  solution  d'iodure  de  potassium;  jobtiens  immédiatement  un 
précipité  en  belles  écailles  nacrées,  combinaison  de  cyanure  de 
mercure  et  d'iodure  de  potassium  Cy^Hg.KI.  (Cailliot.) 


FERROCYANURES. 

On  désigne  sous  ce  nom  des  composés  renfermant  à  la  fois  du 
cyanogène  et  du  fer  intimement  unis  l'un  à  l'autre,  de  manière  à 
former  un  radical  complexe,  capable  de  passer  d'une  combinaison 
dansune  jutre,  pardouble  décomposition.  Ce  radical,  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  ferrocyanogène,  renferme  un  atome  de  fer  biva- 
lent uni  à  6  groupes  cyanogène  CAz.  Chacun  de  ces  derniers  repré- 
sentant 1  valence,  il  est  clair  que  le  groupe  : 

(Cy8=re)"  +  ouCy«:Fe 

dans  lequel  2  valences  sont  échangées  entre  le  fer  et  ,2Cy,  doit 
être  quadrivalent  :  le  ferrocyanogène  peut  donc  se  combiner  avec 
A  atomes  d'un  métal  univalent  tel  que  le  potassium.  Le  com- 
posé important  connu  sous  le  nom  de  ferrocyanure  de  potassium 
ou  prussiate  jaune  de  potasse  offre  une  telle  constitution. 

Ferrocyanure  de  potassinm,  Cy6FeK*  + 5H*0.  —  On  obtient 
ce  sel  en  calcinant  en  vase  clos  des  matières  animales,  telles  que 
le  sang,  la  corne,  les  débris  de  peau,  avec  du  carbonate  de  potas- 
sium. On  lessive  par  l'eau  bouillante  la  masse  calcinée  qui  contient 
du  cyanure  de  potassium.  On  ajoute  à  cette  lessive  du  sulfate  fer- 
reux et  l'on  évapore  à  cristallisation,  ou  bien  on  la  fait  bouillir  avec 
du  fer  métallique  qui  s'y  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène. 

On  peut  aussi  ajouter  du  fer  au  mélange  des  matières  animales 
avec  le  carbonate  de  potassium  et  calciner  le  tout.  Après  le  re- 
froidissement, on  pulvérise  la  masse  et  on  l'épuisé  par  l'eau  bouil- 
lante. La  solution  renferme  du  ferrocyanure. 

Convenablement  concentrée,  elle  laisse  déposer  ce  sel  en  cris- 
taux jaunes.  La  forme  de  ces  cristaux  dérive  d'un  octaèdre  à  base 
carrée.  Ils  sont  inaltérables  à  l'air,  mais  perdent  12,8  0/0  d'eau  à 
100°.  Le  sel  anhydre  est  blanc. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  se  dissout  dans  2  parties  d'eau 
bouillante  et  dans  4  parties  d'eau  froide.  Il  est  insoluble  dans  l'al- 
cool. Lorsqu'on  le  chauffe  avec   des  corps  riches  en  oxygène,  lel.s 
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que  le  peroxyde  de  manganèse,  on  le  convertit  en  isocyanate  de  po- 
tassium, le  fer  lui-même  passante  l'état  de  peroxyde. 

Fondu  avec  le  soufre,  il  se  convertit  en  sulfocyanate  de  potas- 
sium CAzSK, 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  de  l'oxyde 
de  carbone  pur.  Il  reste  dans  le  résidu  des  sulfates  ferreux,  de 
potassium  et  d'ammonium. 

Le  ferrocyanure  de  potassium   précipite  un  grand  nombre  de 
solutions  métalliques.  Voici  la  composition  de  quelques-uns  de  ces 
ferrocyanures  insolubles,  formés  par  double  décomposition  : 
Ferrocyanure  de  zinc  Cy*FeZn'    précipité  blanc. 

Ferrocyanure  de  cuivre       Cy*FetJa'    précipité  marron. 
Ferrocyanure  de  plomb      Cy'FePb*    précipité  blanc. 
Ferrocyanure  d'argent         Cy'FeA^    précipité  blanc. 

On  sait  que  le  ferrocyanure  de  potassium  forme  un  précipié 
blanc  bleuâtre  dans  les  sels  ferreux.  Ce  précipité  renferme  : 

CyBFejlt 

Il  est  identique  avec  le  dépôt  blanc-bleuâtre  qui  se  forme  lorsqu'on 
chaufle  le  ferrocyanure  de  potassium  avec  l'acide  sulfurique  étendu. 

Bien  de  Prusse  (Cy«Fe)5(Fe*)-.  —  C'est  le  précipité  bleu  foncé 
qu'on  obtient  en  versant  une  solution  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium dans  un  sel  ferrique  : 


2Fe*C16 

+     3Cy«FeK*    = 

12KC1 

+     (Cy6Fe)5Fe* 

Chlorure 

Ferrocyanure 

Ferrocyanure  ferrique 

feiTique. 

de  polassiuni. 

(bleu  de  Prusse). 

Le  bleu  de  Prusse  du  commerce  se  présente  en  morceaux  ordi- 
nairement cubiques,  offrant  une  bille  couleur  bleue  et  des  reflets 
cuivrés. 

'  Calciné  au  contact  de  l'air,  il  laisse  un  résidu  de  peroxyde  de  fer. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  les  acides  faibles.  L'acide  oxa 
lique  le  dissout;  cette  solution  est  employée  comme  encre  bleue 

FERRICYANURE  DK  POTASSIUM. 

(PRDSSUTE   ROUtir   DE   POTASSE.) 

{Cy»Fe)*K« 
Ce  beau    sel,   qui  a  été  découvert  par  Lcopold  Gmelin,  prend 
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naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
de  ferrocyanure  de  potassium.  Il  se  forme  du  chlorure  de  potassium 
et  du  ierricyanure  qui  colore  la  liqueur  en  brun-vert  foncé.  l'ar 
Févaporation,  elle  laisse  déposer  le  nouveau  sel,  qu'on  purifie  par 
une  seconde  cristallisation.  Le  chlorure  de  potassium  reste  dans 
les  eau.\  mères  : 

2(Cy6FeK*)    +     Cl^    =    2KC1    +    (CysPej^K» 

Ferrocyanure  Ferricyanure 

de  potassium.  de  potassium. 

Le  ferricyanure  de  potassium  forme  de  magnifiques  prismes  cli- 
norhombiques,  d'un  beau  rouge  de  rubis.  Ces  cristaux  sont  an- 
hydres. 

Ils  renferment  Cy'^Fe^.K^  On  peut  y  admettre  l'existence  d'un 
radical  hexatomique  Cy'^Fe*  formé  par  l'union  de  2  radicaux  ferro- 
cyanogène  :  (Cy6Fe-FeCyS)^'i=  ferricyanogène. 

Le  ferricyanure  de  potassium  se  dissout  dgns  3, S  parties  d'eau 
froide  et  dans  une  quantité  moindre  d'eau  bouillante.  La  solution 
est  d'un  brun-jaune  foncé.  Elle  ne  précipite  point  les  sels  ferri- 
ques.  Dans  les  sels  ferreux  elle  donne  un  précipité  bleu  ana- 
logue au  bleu  de  Prusse,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  bleu  de 
Tunibull  : 

(Cy6Fe)«K«     +     5S0*Fe    =     oSO^K^     +     (Cy6Fe)*Fe5 

Ferricyanure  SuUate  ferreux.  Sulfate  Ferricyanure 

du  potassium  de  potassium.  ferreux 


(bleu  de  Turnbull  I. 


NITROFERROCYANURES. 


Ces  sels,  qui  ont  été  découverts  par  M.  Playfair,  prennent  nais- 
sance par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  certains  ferrocyanures 
alcalins.  Le  plus  connu  est  le  iiitro ferrocyanure  de  sodium,  qu'on 
nomme  quelquefois  niiroprussiate  de  soude. 

On  le  prépare  en  oxydant  par  l'acide  azotique  étendu  le  ferrocya- 
nure de  potassium.  En  évaporant  on  obtient  des  cristaux  d'azotate 
de  potassium  et  un  dépôt  d'oxamide.  L'eau  mère,  saturée  par  le 
carbonate  de  sodium,  donne  du  niiroprussiate  de  sodium  qui  cris- 
tallise par  l'évaporation,  et  qu'on  nurifie  par  de  nouvelles  cristal- 
lisations. 

Ce  sel  se  présente  en  yros  prismes  orthorhombiques,  rouge  de 
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rubis.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C\*(AzO)Fe,Na- 
-r2H*0.  Sa  solution  aqueuse,  qui  est  d'un  rouge-brun,  donne  dans 
les  solutions  des  sulfures  alcalins  une  coloration  pourpre  très- 
nitense,  mais  fugace. 

CHLORURES  DE  CYANOGÈNE. 

On  en  connaît  deux,  un  chlorure  CyCl,  liquide  au-dessous  de 
15», 5,  et  un  chlorure  solide  Cy'Gl^  :  ces  deux  chlorures  offrent  un 
curieux  exemple  de  polyuiérie. 

i;hlorare  de  cyanogène  liquide,  CyCI=:CÂzCI.  —  On  le  pré- 
pare en  dirigeant  un  courant  de  chlore  sur  du  cyanure  de    mer- 
cure, ou  mieux,  dans  une  solution  aqueuse  d'acide   cyanhydrique 
qu'on  a  soin  de  maintenir  à  la  température  de  0°.  Il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  cyanogène  : 

GÂzH  +  Cl»  =  CÂzCi  -f  nci. 

En  chauffant  doucement  la  solution  saturée  de  chlore,  on  en  dé- 
gage du  chlorure  de  cyanogène  qu'on  fait  passer  à  travers  un  tube 
renfermant  de  l'oxyde  de  mercure,  puis  du  chlorure  de  calcium,  et 
que  l'on  condense  dans  un  récipient  refroidi.  L'oxyde  de  mercure 
retient  l'acide  prussique  non  décomposé. 

Convenablement  purifié,  le  chlorure  de  cyanogène  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  très  pénétrante  et  qui  irrite  fortement 
les  yeux.  Il  bout  à  15%5.  Il  se  solidifie  à  —  5°  ou  —  6°.  Pur,  il  se 
conserve  sans  altération,  mais,  lorsqu'il  renferme  une  trace  de 
chlore,  il  se  convertit  bientôt  en  chlorure  solide. 

Chlorure  de  cyanogène  solide,  Cy5CP  =  G*Az'CP.  — Ce  corps 
résulte  de  la  transformation  polymérique  que  subit  spontanément, 
dans  certaines  circonstances,  le  chlorure  liquide.  On  peut  l'ob- 
tenir aussi  en  exposant  l'acide  cyanhydrique  à  l'action  du  chlore 
au  soleil. 

C'est  un  corps  solide,  cris'.allisable  en  aiguilles  jaunes  brillantes 
ou  en  lamelles.  Il  fond  à  HQ".  Il  bout  à  190°.  Il  est  doué  d'une 
odeur  irritante  particulière.  L'eau  bouillante  le  décompose  immé- 
diatement en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  cyanurique  : 

C'Az-Cl^    -f-     ÔU^    =    C3Az--(011)5     -h     5IICI 

Chlorure  df  cvanogèiie  Acide  cyanurique 
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Bromure  et  iodnre  de  cyanogène.  —  Il  existe  un  bromure 
et  un  iodure  de  cyanogène  qui  correspondent  l'un  et  l'autre  au 
chlorure  liquide,  lis  prennent  naissance  par  l'action  du  brome  ou 
de  l'iode  sur  le  cyanure  de  mercure.  Ces  corps  simples  décompo- 
sent le  cyanure  de  mercure  avec  formation  de  bromure  ou  d'iodure 
de  mercure,  l'excès  de  brome  ou  d'iode  s'unissant  au  cyanogène 
pour  former  un  bromure  ou  un  iodure  de  cyanogène. 

Le  bromure  de  cyanoijène  CAzbr  est  solide  et  cristallise  en  cubes 
brillants.  11  fond  à  +  4°  et  se  vaporise  déjà  à  +  15". 

Viodure  de  cyanogène  CAzI  se  sublime  spontanément  en  belles 
aiguilles  incolores,  lorsqu'on  place  au  fond  d'un  vase  un  mélange 
d'iode  et  de  cyanure  de  mercure.  Il  se  forme  de  l'iodure  mer- 
curique. 

L'iodure  de  cyanogène  est  très  volatil  et  vénéneux .  Son  odeur 
est  pénétrante. 

DÉ;aVÉS  AMIDÉS  DU  CYANOGÈNE. 

Cyanamidc,  CAz-H*=  C$\  ,..  —  Ce  corps  se  forme  par  l'action 

de  chlorure  ou  de  bromure  de  cyanogène  sur  une  solution  éthérée 
d'ammoniaque.  On  l'obtient  aussi  en  désulfurant  par  l'oxyde  dé 
mercure  ou  l'oxyde  d'argent  la  sulfo-urée  (page  491)  : 

CS:lf^,     +     «SO    =    HgS     +     H«0     +     C^^^lî 

Sulfo-urée  Cyanamide. 

La  cyanamide  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  40",  solubles 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
précipite  de  sa  solution  un  composé  argentique  jaune  CAz*Ap'-. 
Sous  l'influence  des  acides  elle  fixe  de  l'eau  et  se  convertit  ci^ 
urée  (page  486).  Avec  l'hydrogène  sulfuré  elle  régénère  la  sulfo- 
urée  : 

^^AzH    +     ^-^    =    ^^-AzH* 

Mélamine,  C^\z^H'.  —  Lorsqu'on  chauffe  la  cyanamide  à  150% 
elle  se  polymérise  et  se  convertit  en  tricyanuramide.  Ce  dernier 
corps  est  connu  sous  le  nom  de  mélamine.  Il  cristallise  en  octaèdres 
ortliorhombiques  brillants,  solubles  dans  l'eau  chaude,  insolubles 
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dans  l'alcool  et  dans  Tétlier.  La  mélamine  peut  s'unir  aux  acides 
pour  former  des  sels.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  des  alcalis 
étendus  ou  des  acides,  elle  se  convertit  successivement  en  décom- 
posant une,  deux  ou  trois  molécules  d'eau  et  avec  dégagement 
d'une,  de  deux  ou  de  trois  molécules  d'ammoniaque,  en  amméline, 
amméiide  et  acide  cyanurique  : 


(  ÂzH^ 

C'Az^  ]  AzU* 

(  AzH* 

(OH 

(OH 

(OH 

C'Azs  { AzlI* 

C'Az'  {  OH 

C\\z'' }  OH 

(  kd'r 

(  Azll^ 

(OH 

Mélamine. 

Ammèlice. 

Amaélide. 

Acide  cjaDurique 

Nous  décrirons  plus  loin  l'acide  cyanurique  qui  prend  naissance 
en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C\\z3iAzH*)5    4-    3H*0    =    C5Az5(0H)5    +    ôkzïP 

Kclamine.  Acide  cyanurique. 

GDANIDISE. 
CflVU» 

Ce  corps  se  rattache  aux  amides  du  cyanogène.  On  l'a  obtenu 
d'abord  par  l'oxydation  de  la  guanine  retirée  du  guano  :  de  là  son 
nom.  Depuis  on  l'a  obtenu  par  synthèse  à  l'aide  des  réactions  sui- 
vantes. 

1*  La  guanidine  se  forme  lorsqu'on  chauffe  à  100"  de  l'iodurede 
cyanogène  ou  de  la  cyanamide,  en  solution  alcoolique,  avec  du  sel 
amm.oniac  : 

^^Azll    +     AzHs.Clll    =     A2H=CC^'-HC1 

Cyanamide.  Chlorhydrate  de  guanidine. 

L'iodure  de  cyanogène  donne  d'abord  de  la  cyanamide. 

2'  Elle  se  forme  en  petite  quantité  par  l'action  du  gaz  chloroxy- 
carbonique  sur  l'ammoniaque  (G.  Bouchardat). 

5*  La  guanidine  prend  naissance  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  l'élher  orthocorbonique  ou  sur  la  chloropicrine  (page  499)  : 

C{OC'H»)*    +     oAzHs    =    GAz^Hï    +     4C*U».0H 

Etber  ortb»:arbomque.  Guanidine  Alcool. 

4°  Le  mode  de  formation  qui  est  généralement  mis  à  profltpour 
la  préparation  de  la  guanidine  consiste  à  chauffer  pendant  long- 
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temps  le  suUocyanate  d'ammonium  (page  490)  de  180°  à  190».  Il  se 
forme  de  la  sulf'o-urée  qui  se  dédouble  en  hydrogène  sulfuré  et  en 
sulfocyanate  de  guanidine  : 

2CSAzMI*    =    H«S    +    CAz^Hs.CAzSH 

Sulfo-uiée.  Sulfocyanate  de  guanidine 

Propriétés.  —  La  guanidine  se  présente  en  cristaux  déliquescents, 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  possède  une  réaction 
fortement  alcaline  et  attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  Elle  forme 
avccles  acides  des  sels  cristallisables.  Le  nitrate  CAz"'ll5,Az03ll 
se  précipite  en  lamelles  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  nitrique  à  une 
solution  aqueuse  de  guanidine.  Le  carbonate  (GAz-lI^)*  CO^H^  cris- 
tallise en  prismes  quadratiques.  Sa  solution  présente  une  réaction 
alcaline. 


COMBINAISONS   DE  L'OXYDE  DE   CARBONE 

Le  gaz  oxyde  de  carbone  joue  le  rôle  d'un  radical  bivalent.  Il  est 
capable  de  lixer  1  atome  d'oxygène  pour  former  le  gaz  carbonique, 
"2  atomes  de  chlore  pour  former  le  gaz  cliloroxycarbonique  ou 
phosgène. 

11  peut  aussi  s'unir  à  2  restes  Azll*  qui  sont  monoatomiques,  parce 
qu'ils  représentent  de  l'ammoniaque  moins  1  atome  d'hydrogène; 
enfin,  il  peut  s'unir  à  un  reste  Azll,  qui  est  diatomique,  parce  qu'il 
représente  de  l'ammoniaque  moins  2  atomes  d'hydrogène.  Les 
combinaisons  ainsi  formées  possèdent  la  constitution  suivante  : 

CÔ.O  gaz  carbouique. 

"  pi 
CO^PÎ  gaz  cliloroxycarbonique. 

GOCV.  m       acide  carbamique. 

COCJÎ^li:;;     urée. 

CO(AzlI)"       acide  isocyanique  (carbimide) 

Les  deux  dernières  combinaisons  peuvent  être  envisagées  comuie 
dérivant  de  l'ammoniaque. 
L'acide  isocyanique  dérive  de  1  molécule  d'ammoniaque  par  la 


AxIU  Axjg»)" 
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substitution  du  radical  diatomique  CQ^  qu'on  a  nommé  carbonyle, 
à  2  atomes  d'hydrogène  : 

H 
U 
H 

Acide  isocyanique 

L'urée  dérive  de  2  molécules  d'ammoniaque  par  la  substitution 
du  radical  carbonyle  à  2  atomes  d'hydrogène  : 

H*  (  (CO/' 

u*  Ai^ }  H» 

H«  lu* 

Orée 

L'urée  est  donc  la  diamide  carbonique. 

AUDE  ISOCYANIQUE  (CYASIQOE). 
CO.AzH 

Liebig  et  W'œhler  ont  obtenu  cet  acide  en  soumettant  l'acide 
cyanurique  à  la  distillation  sèche.  1  molécule  de  cel  acide,  qui 
est  un  polymère  de  l'acide  isocyanique,  se  dédouble  en  cette  cir- 
constance en  5  molécules  d'acide  isocyanique  : 

C'OîAz'Us    =    ôCO.AzH 

Acide  cyanurique.       Acide  isocyanique. 

Ce  dernier  acide  se  condense  à  quelques  degrés  au-dessous  de  0* 
en  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  forte  et  irritante.  Il  est 
très  peu  stable.  Dès  qu'on  le  sort  du  mélange  réfrigérant  où  U 
s'est  condensé,  il  fait  entendre,  à  quelques  degrés  au  dessus  de  0*, 
des  pétillements  et  de  légères  explosions,  et  se  convertit,  par  suite 
d'une  transformation  moléculaire,  en  une  masse  blanche  amorphe 
qu'on  nomme  cyamélide.  Ce  dernier  corps  se  forme  d'ailleurs  en 
p'-'^ie  temps  que  l'acide  cyanique  par  la  distillation  sèche  de 
le  cyanurique. 

isocjanate  de  potassinm,  CO.AzK. —  Pour  préparer  ce  corps, 
:on  fait  un  mélange  intime  de  ?  parties  de  ferrocyanure  de  potas- 
Isium  bien  sec  avec  1  partie  de  peroxyde  de  manganèse  desséché 
|et  en  poudre  très  fine.  On  introduit  ce  mélange  dans  une  capsule 
[en  tôle  à  fond  plat  qu'on  chauffe  au  rouge  obscur.  On  remue  con- 
tinuellement la  masse  :  on  la  voit  alors  noircir,  puis  entrer  en 
I demi-fusion;  après  le  refroidissement,  on  la  réduit  en  poudre  et 
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on  l'épuisé  à  chaud  par  l'alcool  à  80°  centigrades.  Les  solutions 
alcooliques  filtrées  laissent  déposer,  en  se  refroidissant,  le  cyanate 
de  potassium  sous  forme  de  cristaux  lamelleux,  transparents, 
anhydres. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  con- 
centré froid. 

Expérience.  —  Je  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solu- 
tion aqueuse  d'isocyanate  de  potassium  :  il  se  dégage  du  gaz  car- 
bonique avec  une  vive  effervescence.  La  liqueur  renferme  du  chlo- 
rure d'ammonium  : 

CO.AzH     +    H*0    =    CO*    +     AzlP. 

Cjanate  de  potassium,  GAz.OK.  —  Il  existe  un  isomère  de 
cet  isocyanate  de  potassium:  il  se  forme  notamment  par  l'action 
du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  potasse;  c'est  le  cyanate  de  potas- 
sium, découvert  par  M.  Bannow 


CAz.Cl  +  2KH0  —  KCl  +  H*0  +  CAz. 

Chlorure  Cyan 


OK 

Cyanate 
de  cyanogène.  de  potassium. 

L'hydrate  correspondant  à  ce  sel  de  potassium  serait  le  véritable 
acide  cyanique,  dont  M.  Cloêz  a  découvert  l'éther.  Le  composé 
actuellement  connu  sous  le  nom  d'acide  cyanique  ne  mérite  pas 
ce  nom.  En  effet,  il  ne  représente  pas  un  composé  du  cyanogène, 
mais  une  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone,  la  carfcimjrfe  (page  480). 
C'est  l'acide  isocyanique  qui  vient  d'être  décrit.  Les  formules  sui- 
vantes rendent  compte  de  cette  curieuse  isomérie  : 

Âz=G-OH  0=C=ÂzH 

Acide  cyanique.  Acide  isocyanique. 

Az?.(:-OK  0=C=AzK 

Cyanate  de  potassium  Isocyanate  de  potassium 

(Bannow).  (cyaaatc  ordinaire). 

ÂWC-OG^Hs  0=C=Az.C'H5 

Cvanate  d'éthyle  Isocyanate  d'éthyle 

(cyanétijoline  de  M.  Cloêl).  (élher  cyanique  de  M.  Wurlt). 

Isocjanate  d'ammonium.  —  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  di- 
.'ige  les  vapeurs  d'acide  cyaniaue  dans  un  ballon  renfermant  du  , 
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gaz  ammoninc.  C'est  une  masse  solide,  blanche,  très  soluble  dans 
l'eau.  Sa  solution  aqueuse,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  dégage 
du  gaz  carbonique  comme  la  solution  de  l'isocyanate  de  potassium. 
Lorsqu'on  l'abandonne  à  lui-même  pendant  quelques  jours,  en 
-olution  aqueuse,  ou  qu'on  fait  bouillir  cette  solution,  risocyauale 
d'ammonium  se  convertit  en  urée  : 

ut 

CO.Az(AzH*)     =    COCj^îJl 

Isocyaoate  d'ammoniuni.  Crée. 


ACIDE  CYASURIQUE. 
C'AiSHK)»    =    C»Az»(OH) 

D  prend  naissance  par  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  solide  de 

cyanogène  (page  477)  ;  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'urée  (page  488); 
par  l'action  de  l'acide  acétique  étendu  sur  une  solution  d'isocyanate 
de  potassium  :  dans  ce  cas,  il  se  précipite,  au  bout  de  quelque 
temps,  du  cyanurate  acide  de  potassium,  C5Az^H*K05,  dont  l'acide 
chlorhydrique  sépare  de  l'acide  cyanurique. 

Préparation.  —  On  chauffe  l'urée  par  petites  portions,  au  bain 
d'huile,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammoniaque.  Il  reste 
une  masse  grise  qu'on  pulvérise  et  qu'on  dissout  dans  la  potasse 
éîendue  :  la  solution  filtrée  et  additionnée  d'acide  chlorhydrique 
fournit  l'acide  cyanurique  sous  forme  d'un  précipité  blanc 

Un  second  procédé  consiste  à  décomposer  l'urée  par  un  courant 
de  chlore  sec,  à  la  température  de  150°  à  140°.  11  se  dégage  de 
l'azote  et  du  gaz  chlorhydrique  et  il  reste  un  mélange  d'acide 
cyanurique  et  de  sel  ammoniac  qu'on  sépare  par  l'eau  froide.  Le 
résidu  est  repris  par  l'eau  bouillante  qui  laisse  déposer  l'acide 
cyanurique  par  le  refroidissement  : 

5C0A?.m*  -f  CP  =  C'Az-^H-^Qî  +  2AzH*Cl  +  HCl  +  Az 

Urée.  Acide  cyanurique. 

Propriétés.  — '  L'acide  cyanurique  se  présente  en  petits  cristaux 
blancs,  solubles  dans  40  p.  d'eau  .roide,  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool.  De  sa  solution  aqueuse  bouillante  il  se 
dépose  en  prismes  orthorhombiquesqui  renferment  deux  molécules 
jd'eau  de  cristallisation.  Fortement  chauffé,  il  fournit  l'acide  iso- 
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cyanique  (page  481).  Le  percîilorure  de  pliosphore  le  convertit  en 
chlorure  de  cyanogène  solide  : 

C5Az5(0H)5  +  3PhCls  =  SPhOCls  +  G'Az'Cl'  +  oHCL 

Par  cette  réaction  et  par  son  mode  de  formation  avec  le  chlorure 
de  cyanogène,  l'acide  cyanurique  se  rattache  aux  composés  du 
cyanogène,  relation  qui  est  exprimée  par  la  formule  G'Az^(OIl)'. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  les  acides  concentrés,  il  se  dé- 
double en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

C^Az-'ll^O-'    +     511^0    =    3C0^     +     3AzH5. 

Cette  réaction  rappelle  le  dédoublement  analogue  que  subit  l'acide 
isocyanique  (page  482)  et  rattache  l'acide  cyanurique  à  la  carbi- 
mide.  A  ce  point  de  vue  l'acide  cyanurique  serait  la  tricarbimide  : 

(GO.AzU)^    =    COC^^^[j:^^>zH 

Il  est  donc  possible  que  l'acide  cyanurique  puisse  exister  sous 
deux  modifications  isomériques.  En  tout  cas  il  en  est  ainsi  pour 
ses  éthers.  On  connaît,  en  effet,  l'ëtlier  triméthylique  de  l'acide 
cyanurique  proprement  dit,  C''Az'(O.ClP)',  qui  se  forme  par  l'action 
du  chlorure  de  cyanogène  sur  le  méthylate  de  sodium  et,  d'un 
autre  côté,  les  élhers  de  la  tricarbimide  ou  acide  isocyanurique, 
qui  seront  décrits  plus  loin. 


ACIDE  CARBAMIQUE. 
COC 


Cet  acide  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté.  Son  sel  d'ammo- 
nium est cequ'on nomme  le  carbonated'ammoniaque  anhydre; soi 
éther  est  l'uréthane  ou  éther  carbamique,  qui  sera  décrit  plus  loin; 

p,./O.AzH*  Prt^OC*Ils 

^"^AzU*  ^""Azll* 

Carbamate  d'ammonium.  Drélbaiic 

Lorsqu'on  mêle  sur  la  •-uve  a  mercure  2  vol.  de  gaz  ammoniat 
avec  1  vol.  de  gaz  carbonique,   on  obtient   une  masse  blanche 
qui  existe  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  du  commerce  et  qi 


URÉE.  4»î. 

constitue  le  carbamate  d'ammonium.  A  60"  ce  corps  se  dissocie  et 
se  résout  en  ses  éléments  gazeux;  une  molécule  de  carbamate 
d'ammonium  fournissant  4  vol.  d'ammoniaque  et  2  vol.  de  gaz 
carbonique.  L'eau  le  convertit  en  carbonate  d'ammonium: 

Carbamate  Cart>onate 

d'ammonium.  d'immoaiom. 

Le  carbamate  d'ammonium  constitue  la  combinaison  intermé- 
diaire entre  l'urée  et  le  carbonate  d'ammonium  : 

Pn-^AzH*  pf.^OkzE*  i,f.^kzB* 

^"-OAzIl*  ^"-AzU*  ^"-AzH* 

CartMoate  d'ammonium       Carbamate  d'ammonium  Orée. 


UREE. 
Ci;*AzO 

Ce  corps,  entrevu  par  Rouelle  le  jeune  en  1775,  est  le  principe 
le  plus  abondant  de  l'urine,  d'où  Fourcroy  et  Yauquelin  l'ont  retiré 
à  l'état  de  pureté  en  1799.  Wœhler  a  obtenu  l'urée  artiticielle- 
ment  en  unissant  l'acide  isocyanique  à  l'ammoniaque  : 

COÂzH    +     H^Az    =    CH*Az^O 

Acide  isocyanique  Crée 

Cette  découverte,  qui  date  de  1828,  offre  le  premier  exemple  de 
la  synthèse  d'un  corps  organique.  Voici  d'autres  modes  de  forma- 
•ion  synthétique  de  l'urée  : 

1*  Ce  corps  se  forme  par  l'action  du  gaz  chloroxycarbonique 
3ur  l'ammoniaque  (Natanson)  : 

COC^}    +     2AzH5    =    COC^*     +     2HC1 

Gax  chloroxj-  Drée. 

carbonique. 

2*  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  carbonate  d'étliyle  : 
COC^'cÎhs    +     2AzH--    ^    CO-Azh'    +     *^{C-fl*-OH) 

Carbonate  d'élbyle  Urée.  Alcooi 
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3°  Lorsqu'on  chauffe  en  vases  clos,  sous  pression,  le  carbamatc 
d'ammonium  de  150  à  140%  il  be  forme  de  l'urée  : 

PQ-O.Azll*    _    p,>/AzH*  „,^ 

Carbamatc  d'ammonium. 

Ces  réactions  démontrent  que  l'urée  est  l'amide  de  l'acide  car- 
bonique, c'est-à-dire  la  diamide  carbonique.  De  fait,  elle  repré- 
sente du  carbonate  d'ammonium  neutre,  moins  2  molécules  d'eau  : 

P^^O.AzIl*     _     amo     _     p/^-AzH« 
^""O.AzH*    —    ^H<J    _    tO,^2H» 

4"  L'urée  prend  naissance  par  l'action  de  petites  quantités  da- 
cides  sur  la  cyanamide  : 

p/AzH  „^^    ,,f./AzH^ 

^\AzH     +     "^     -    ^0-AzH* 

Cyanamide.  Urée. 

5'  Enfin  l'urée  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'oxamide  avec  de 
l'oxyde  mercurique  (Williamson)  : 


Préparation.  —  1°  Pour  retirer  l'urée  de  l'urine  on  concentre 
celle-ci  au  bain-marie  en  consistance  sirupeuse;  on  laisse  refroidir 
et  l'on  ajoute  un  excès  d'acide  azotique  froi'^.  La  liqueur  se  prend 
en  une  masse  de  cristaux  qui  sont  ordinairement  colorés  en  jaune- 
brun.  On  les  fait  égoutter,  on  Les  lave  à  l'eau  glacée,  puis  on  les 
redissout  dans  l'eau  chaude,  et  l'on  ajoute  à  la  solution  du  char- 
bon animal  lavé  à  l'acide  chlorhydriqne.  On  chauffe  au  bain-marie 
pendant  quelques  instants,  puis  on  û'dce.  Par  le  refroidissement 
on  obtient  des  cristaux  incolores  d'azotate  d"urée. 

On  les  délaye  dans  l'eau,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  potassium  jusqu'à  ce  que  toute  effer- 
vescence ait  cessé.  11  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  il  se  forme  de 
l'azotate  de  potassium.  L'urée  est  mise  en  liberté.  On  évapore  b 
liqueur  à  siccité  au  bain-marie  et  l'on  épuise  le  résidu  par  l'alcool 
absolu.  L'urée  se  dissout,  l'azotate  de  potassium  reste.  La  solution 
alcoolique  étant  concentrée,  l'urée  cristallise. 

2°  On  prépare  de  l'isocyanatede  potassium  en  chauffant  sur  une 
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plaque  de  tôle  28  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  bien  sec  et 
1  i  parties  de  peroxyde  de  manganèse,  ainsi  que  nous  l'avons  indi- 
qué page  48.  On  pulvérise  grossièrement  la  masse  refroidie,  et  on 
j'épuise  par  l'eau  froide,  qui  dissout  l'isocyanate  de  potassium.  A  la 
liqueur  filtrée  en  ajoute  20  parties  de  sulfate  d'ammonium,  et  l'on 
évapore  à  siccifé,  au  bain-raarie.  Le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool 
bouillant  qui  dissout  l'urée  et  laisse  du  sulfate  de  potassium. 

Dans  cette  opération,  l'isocyanate  de  potassium  et  le  sulfate  d'am- 
monium forment»  par  douole  décomposition,  du  sulfate  de  potas- 
sium et  de  l'isocyanate  d'ammonium  qui  se  convertit  en  urée. 

Propriétés.  ---  L'urée  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  en  longs 
prismes  aplatis  et  striés.  La  solution  alcoolique  la  laisse  quelque- 
lois  déposer  en  prismes  à  base  carrée. 

Ces  cristaux  sont  incolores;  ils  possèdent  une  saveur  fraîche. 
Ils  se  dissolvent  dans  leur  poids  d'eau  à  15"  et  dans  5  parties 
d'alcool  froid,  d'une  densité  de  0,816.  Ils  sont  très  peu  solubles 
dans  l'éther. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'urée  à  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  chaux  ou  d'hypobromite  alcalin,  il  se  produit  im- 
médiatement un  abondant  dégagement  de  gaz,  mélange  d'azote  et 
de  gaz  carbonique.  L'urée  se  détruit  entièrement. 

La  solution  aqueuse  de  chlore  agit  comme  le  chlorure  de  chaux  : 

CH*Az»0  +  H*0  +  5C1'  =  GO*  -+-  Az*  +  6HCI. 

L'acide  azoteux  détruit  instantanément  l'urée  en  formant  de 
Teau,  du  gaz  carbonique  et  de  l'azote  : 

CH*Az»0  +  Az*05  =  CO*  -\-  2UH)  +  2Az*. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  d'urée  à  140"  dans  un  tube 
scellé,  elle  se  dédouble  :  absorbant  les  éléments  de  l'eau,  elle  se 
convertit  en  carbonate  d'ammoniaque  : 

CH*Az^O  +  H»0=  GO*  +  2AzU5. 

'  Cette  transformation  de  l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque  s'ac- 
complit spontanément  dans  l'urine  ancienne,  sous  l'influence  d'un 
ferment  spécial  (Yan  Tieghem,  Musculus.) 

L'urée  fond  à  120°.  Lorsqu'on  la  perte  rapidement  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  et  laisse  uu 
lésidu   blanc   qui   est  formé  Drincioalement  d'acide  qjanurique 
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(page  483).  Comme  produits  accessoires,  il  se  forme  aussi  de  l'am- 
mélide  et  du  biuret  (page  489)  : 

5C0.Vz"-U*  =  C^\z--(OU)  +  ûAzIl^ 
Lorsqu'on  chauffe  l'urée  avec  l'éther  chloroxycarbonique  (page 
526),  il  se  forme  de  Véther  allophanique  : 

Chlorocarbonate  Allophanafe  d'éthyle. 

d'éthyle. 

Liebig,  qui  a  découvert  ce  corps,  l'avait  obtenu  en  dirigeant 
des  vapeurs  d'acide  isocyanique  dans  l'alcool  absolu.  L'allophanale 
d'éthyle  cristallise  en  prismes  brillants  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau  bouillante,  fusibles  à  190°-1 91".  C'est  une  urée  substituée 
qui  représente  de  l'urée  dano  laquelle  un  atome  d'hvdrogène  est 
remplacé  par  le  reste  CO.OC-H^. 

Combinaisons  de  l'urée  avec  les  acides.  —  Si  Ton  verse  de 
l'acide  azotique  dans  une  solution  concentrée  d'urée,  la  liqueur  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux  blancs,  lamelleux,  qui  sont  de 
l'azotate  d'urée,  CH*Âz20,  AzO'-H. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ils  rougis- 
sent fortement  le  tournesol.  Ils  se  décomposent  à  140°  en  déga- 
geant une  grande  quantité  de  gaz. 

On  connaît  aussi  un  chlorhydrate  d'urée,  CH*Az-0,HCl  ,et  un  oxa- 
late  d'urée,  2CH*Az-0,  C-11-0*  +  2II-0.  Ce  dernier  sel  se  précipite  en 
petits  cristaux  incolores  et  grenus,  lorsqu'on  ajoute  une  solution 
concentrée  d'acide  oxalique  à  une  solution  concentrée  durée. 

Combinaisons  de  l'urée  avec  les  oxydes  et  avec  les  sels. 
—  Il  existe  plusieurs  combinaisons  d'urée  et  d'oxyde  mercuriquc. 
Elles  prennent  naissance  soit  par  l'action  directe  de  l'oxyde  mer- 
curique  sur  l'urée  qui  dissout  cet  oxyde,  soit  par  la  réaction  du 
sublimé  corrosif  ou  de  l'azotate  mercurique  sur  l'urée,  qui  est  pré- 
cipitée par  ces  deux  sels. 

L'oxyde  d'argent,  récemment  précipité  se  convertit,  dans  une 
solution  d'urée,  en  une  poudre  grise,  combinaison  d'urée  el 
d'oxyde  d'argent. 

Parmi  les  combinaisons  que  l'urée  peut  former  avec  divers  sels, 
la  plus  importante  résulte  de  l'action  du  chlorure  de  sodium  sur  ce 
corps.  Ce  sont  des  cristaux  incolores,  appartenant  ;iu  type  du 
prisme  clinorhombique  et  renfermant  Cll*Az'-0  +  NaCl  -j-  11-0. 
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URÉES  COMPOSÉES. 

'n  désigne  sous  le  nom  d'urées  composées  ou  substituées  des  com- 
lisons  qui  dérivent  de  l'urée  psr  la  substitulion  de  divers  radi- 
\  alcooliques  à  l'hydrogène.  On  les  obtient  soit  en  faisant 
-,ir  l'acide  cyanique  sur  les  ammoniaques  composées,  soit  en 

traitant  les  éthers  cyaniques  par  l'ammoniaque  ou  par  les  ammo- 

niaques  composées  (Ad.  ^Yu^lz)  : 

COAzH    +     A^f    =    COC^^gP»') 

Acide  isocyaniquc  Ethylamine.  Étbylurée. 

C0Az(C«H5)     +    AzH'    =    CO^^^IJp^'^ 

Isocyanate  d'éthyle  Ethylurée. 

Voici  la  nomenclature  et  la  composition  des  principales  urées 

composées  : 

CH*Az»0  urée. 

Cn'(CH»)Az'0  mclhylurée. 

CH^(:*K»iAz*0  élhvlurée. 

Cll-,r-H'rAz^  cliclhvluréc. 

eu  C=ll»,»Az-0  tricthvlurce. 

Clli,r,'H".Az-0  amvluVce. 

CH'(Ccil»;ÀzK)  phcnylurée. 

CH»vC<>U»;'Az-0  diphényluréc. 


Parmi  les  corps  qui  présentent  avec  l'urée  des  relations  inté- 
ressantes, nous  ne  ferons  que  mentionner  ici  un  isomère  de  l'urée, 
Visurel,  qui  prend  naissance  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique 
sur  l'hydroxylamine  ou  oxyammoniaque  (page  157),  et  l'hydroxy- 

lurée  ou  urée  oxydée  CO<C\  ^mI     ',  qui  se  forme  par  l'action  de 

l'acide  isocyanique  sur  l'hydroxylamine. 

BIURET. 
C*B''Az»0» 

Le  biuret  est  l'amide  allophanique  (page  488)  et  prend  nais- 
sance lorsqu'on  chauffe  l'éther  allophanique  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse  à  100°  • 


-AzH.CO.OC^U»      ,      ._n,  CO 


AzII* 


Azn  CO^AzIIs 

Etber  allophanique.  Biuret. 
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Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'urée  (page  488  ). 

Le  biuret  cristallise  en  aiguilles  minces  ou  en  mamelons  qui 
renferment  une  molécule  d'eau.  En  présence  de  la  potasse,  sa  solu- 
tion aqueuse  dissout  l'oxydo  cuivrique  avec  une  belle  couleur 
rouge  violet. 


Aux  combinaisons  organiques  de  Toxyde  de  carbone  nous  ratta- 
cherons les  corps  suivants,  dans  lesquels  on  peut  admettre  l'exis- 
tence du  sulfocarbonyle  CS  analogue  au  carhonyle  CO. 

SULFOCYANATE  DE  POTASSIUM. 
CS.AzK 

Ce  sel,  qu'on  nomme  quelquefois  sulfocyanure  de  potassium, 
répond  à  l'isocyanate.  L'atome  d'oxygène  de  celui-ci  s'y  trouve 
remplacé  par  un  atome  de  soufre. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  rouge  obscur,  dans  un  matras 
lufé  ou  dans  un  creuset,  un  mélange  de  2  parties  de  ferrocyanure 
de  potassium  avec  une  partie  de  fleur  de  soufre.  Après  le  refroi- 
dissement, on  dissout  la  masse  dans  l'eau,  on  filtre  et  l'on  ajoute 
à  la  Hqueur  du  carbonate  de  potassium  tant  qu'il  se  forme  un  pré- 
cipité de  carbonate  ferreux.  On  filtre  de  nouveau,  on  évapore  à 
siccité.  On  épuise  le  résidu  par  l'alcool  et  l'on  abandonne  la  solu- 
tion à  l'évaporation  spontanée. 

Le  sulfocyanate  de  potassium  cristallise  en  longs  prismes  slrics 
qui  ressemblent  au  salpêlre,ou  en  aiguilles  terminées  par  un  pointe- 
ment  à  4  faces.  Il  est  déliquescent,  trés-soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

La  solution  de  sulfocyanate  de  potassium  produit  dans  les  sels 
ferriques  une  coloration  rouge  de  sang  intense,  due  à  la  formation 
d'un  sulfocyanate  ferrique. 

Sulfocyanate  d'ammonium,  CS.AzfAzH*).  —  Ce  corps  corres- 
pond à  l'isocyanate  d'ammonium.  On  le  rencontre  dans  les  eaux  de 
purification  du  gaz  de  l'éclairage.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  170°,  il 
se  convertit  en  sulfo-urée.  (Reynolds.) 

Les  sulfocyanates  présentent  une  isomérie  toute  semblable  à  celle 
qui  a  été  signalée  pour  les  cyanates  (page  482). 
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SULFO-URÉE  OU  SDLFOCARBAMIDE. 

es: 


AzU* 


La  sulfo-urée,  qui  a  été  découverte  par  M.  Reynolds,  se  forme 
[Mir  transposition  moléculaire  du  sulfocyannce  d'ammonium  comme 
'urée  se  forme  par  la  transformation  de  l'isocyanale  d'ammomura  : 

"'    '  /\zll- 

CS=Az-AzH*  donne  CS^;  „. 

Elle  prend  aussi  naissance  par  la  fixation  directe  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  la  cyanamide  (page  478). 

La  sulfo-urée  se  présente  tantôt  en  fines  aiguilles  soyeuses,  tantôt 
în  gros  prismes  orthorhorabiques.  Elle  est  trés-soluble  dans  l'eau 
ît  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  Sa  saveur  est  amère,  sa 
réaction  neutre.  Elle  fond  à  149°.  Chaufïée  avec  de  l'eau  à  140% 
ille  se  convertit  de  nouveau  en  sulfocyanate  d'ammonium.  Elle 
Forme  des  sels  cristallisables  avec  les  acides.  Traitée  par  l'acide 
aaercurique,  elle  se  cunTertit  en  cyanamide  (page  478). 


ALCOOLS  MONOATOMIQUES  ET  DÉRIVES. 

Les  composés  que  nous  allons  éludier  font  partie  de  la  grande 
liasse  des  alcools.  Ce  sont  des  hydrates  neutres,  dérivant  de 
carbures  d'hydrogène  par  la  substitution  du  groupe  oxhydryle 
9H  à  un  atome  d'hydrogène.  Parmi  ces  corps,  les  plus  importants 
sont  ceux  qui  se  rattachent  à  l'alcool  ordinaire  ou  hydrate  d'éthyle, 
si  dont  nous  avons  indiqué  la  série  page  453.  L'esprit  de  bois  ou 
hydrate  de  méthyle  est  le  terme  le  plus  simple  de  cette  série.  En 
étudiant  ses  combinaisons,  en  1853,  .MM.  Dumas  et  Péligot  ont,  les 
premiers,  appelé  l'attention  sur  la  fonction  «  alcool  ». 

COMBINAISONS  MÉTHYLIQUES. 

On  peut  y  admettre  l'existence  d'un  radical  CH^  auquel  on  a  donné 
le  nom  de  méthyle.  L'esprit  de  bois  est  l'hydrate,  le  gaz  des  ma- 
rais est  l'hydrure  de  méthyle  (méihane).  A  cet  hydrure  corres- 
pondent un  chlorure,  un  bromure,  un  iodure.  Le  chloroforme  est 
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le  chlorure  de  méthyle  dichloré,  ou  l'hydrure  de  méthyle  trichloré. 
A  l'hydrate  de  méthyle  se  rattachent  les  sels  de  méliiyle  ou  éthers 
méthyliques,  qui  résultent  de  l'action  des  acides  sur  ce  corps  et  qui 
sont  à  l'hydrate  de  méthyle  ce  que  les  sels  de  potassium  sont  à 
l'hydrate  de  potassium.  Ce  sont  les  éthers  méthyliques  composés. 
Les  formules  suivantes  feront  comprendre  les  relations  qui  exis- 
tent entre  tous  ces  corps  : 

cii'H  ^^^:^ 

Hydrure  de  mélbyle  Hydrate  de  méthyle. 

(méthane) 


CH'CI  ^^CO 

re  de  méthyle  Oxyde  de  mél 

CHCl»  '-'^^to 


eu»' 

Chlororonnc.  Acétate  de  méthyle. 


Nous  décrirons  ces  combinaisons  d'une  manière  très- sommaire. 

MÉTHANE  OU  HYDROGÈNE  PROTOCARBONÉ. 
(g.az  des  uahais.) 

ca» 

Le  gaz  inflammable  qui  se  dégage  de  la  vase  des  marais  est  l'hy- 
drogène protocarboné  impur.  Le  même  gaz  fait  souvent  irruption 
dans  les  galeries  de  mines  de  houille.  C'est  le  grisou  ou  feu  tcrrou 
des  mineurs.  Le  méthane  se  produit  artificiellement  par  l'action 
d'un  excès  d'alcali  sur  l'acide  acétique.  (Persoz,  Dumas.) 

Préparation.  —  Pour  le  préparer,  on  chauffe  fortement,  dans 
une  cornue  ou  dans  un  ballon  de  verre  muni  d'un  tube  de  déga- 
goiuent,  \  parlie  d'acétate  de  sodium  sec  et  1  partie  de  soude 
caustique.  On  recueille  sur  la  cuve  à  eau  le  gaz  qui  se  dégage 


CIP-CO^.Na    + 

NaOH    : 

=    CH*    + 

CO^Xa* 

Acétate  de  sodium. 

Uéthanc 

Carbonate 
(odique. 

Propriétés.  —  Le  méthane  est  incolore,  inodore.  Sa  densité  e^t 
égale  à  0,559.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus 
soluble  dans  Talcool.  Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  jaune  moins 
éclairante  que  celle  du  gaz  éthylène  ou  hydrogène  bicarboné.  Un 
mélange  de  gaz  des  marais  el  d'oxyqène  détone  avec  violence  au  i 
contact  d'une  bougie  allumée  ou  d'une  étincelle  électrique.  j 
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Expérience.  —  J'introduis  dans  un  eudiomètre  à  mercure  2  to- 
lunies  de  gaz  des  marais  et  4  volumes  de  gaz  oxygène,  et  je  fais 
passer  l'étincelle  électrique.  Une  vive  lumière  éclate.  Après  l.i 
combustion,  je  constate  que  le  mercure  est  remonté  dans  l'eudio- 
mètre  et  que  le  volume  du  gaz  est  réduit  au  tiers  (2  volumes).  Si 
j'introduis  de  la  potasse  caustique,  tout  le  gaz  est  absorbé.  2  vo- 
lumes de  gaz  méthane  produisent  donc  en  brûlant  2  volumes  de 
gaz  carbonique  et  consomment  4  volumes  d'oxygène.  Cette  expé- 
rience permet  d'établir  la  composition  du  gaz  méthane. 

En  effet,  2  volumes  de  gaz  carbonique  renferment  2  volumes 
d'oxygène  unis  à  1  volume  (i  atome)  de  carbone;  celui-ci  était 
contenu  dans  les  deux  volumes  de  gaz  méthane. 

Les  deux  autres  volumes  d'oxygène  consommés  ont  été  employés 
à  former  de  l'eau  avec  4  volumes  d'hydrogène.  Ceux-ci  étaient 
donc  contenus  dans  les  deux  volumes  de  gaz  méthane. 

On  en  conclut  que  ce  gaz  renferme,  en  deux  volumes,  1  atome 
de  carbone  et  4  atomes  d'hydrogène  : 

CH*  =  2  vol. 

Un  mélange  de  chlore  et  de  méthane  fait  explosion  lorsqu'il 
est  frappé  par  la  lumière  solaire.  A  la  lumière  diffuse,  l'action 
est  moins  vive,  surtout  si  l'on  a  soin  d'ajouter  un  gaz  inerte, 
tel  que  le  gaz  carbonique.  Il  se  forme  alors  du  chlorure  de 
mélhyle  et,  en  présence  d'un  excès  de  chlore ,  du  chloroturme, 
finalement  du  perchlorure  de  carbone  : 

CH*    +    Cl^    =    HQ     +     CH^Cl 

Chlorure  de  méUiyle. 

eu*    -}-  3C1*    =  5HC1    +     CHCl» 

Chloroforme 


eu*    +  iCV-    =  4HC1     -f-    CCI* 


Percblorure 
de  carbone 

On  voit  que  dans  ces  réactions  le  chlore  se  substitue  à  l'hydro- 
gène atome  par  atome. 

Inversement,  lorsqu'on  soumet  le  cliioroforme  ou  le  perchlorure 
de  carbone  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  on  peut  réaliser 
une  substitution  inverse  et  convertir  ces  corps  chlorés  en  métiiane. 
l'our  cola,  il  suffit  de  les  mettre  en  contact  a?ec  l'amalgame  de 
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sodium  et  l'eau.  Celle-ci,  en  se  décomposant  par  l'action  du  so- 
dium, constitue  une  source  d'hydrogène  (Melsens)  : 

CHCP  -f  3H«  =  5I1C1  +  CM*. 


HYDRATE  DE  METHYLË  OU  ALCOOL  MEÏIIYLIQUE. 

(espiut  de  bois.) 
CH*0  =  CIF.OH 

Les  produits  de  la  distillation  du  bois  renferment  environ  1  p.  100 
d'un  liquide  spiritueux,  qui  a  été  découvert  en  1812  par  Taylor  et 
désigné  sous  le  nom  d'esprit  de  bois.  On  l'isole  par  plusieurs  dis- 
tillations et  rectifications  sur  la  chaux,  car,  étant  plus  volatil  que 
les  autres  produits,  il  passe  le  premier. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une 
odeur  spiritueuse.  Il  bout  à  06°, 5.  Densité  à  0*=  0,8142.  (Dumas 
et  Péligot.) 

[1  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante.  11 
est  miscible  à  l'eau,  l'alcool  et  l'élher  en  toutes  proportions.  11 
dissout  la  baryte  caustique  et  forme  avec  elle  une  combinaison  dé- 
finie. Avec  le  chlorure  de  calcium  il  forme  un  composé  cristallin, 
CaCl*-f  4CH*0. 

Le  potassium  et  le  sodium  réagissent  énergiqueraent  sur  l'esprit 
de  bois.  Le  métal  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  et  for- 
mation d'un  méthylate  de  potassium  ou  de  sodium  : 

Cll^OH  CH5.0K 

Hydrate  de  méthy^e.  Méthylate  de  potassium 

Expérience.  —  Qu'on  abandonne,  sous  une  cloche,  de  l'alcool  mé- 
tliylique,  en  présence  de  quelques  verres  de  montre  remplis  de 
noir  de  platine,  de  telle  sorte  que  les  vapeurs  d'esprit  de  bois 
arrivent  au  contact  de  ce  métal  mélangées  d'air,  on  pourra  con- 
stater bientôt  que  le  liquide  sera  devenu  fortement  acide. 

C'est  de  l'acide  formique  qui  a  pris  naissance  dans  ces  condi- 
tions par  l'oxydation  lente  de  l'esprit  de  bois  (Dumas  et  Péligot)  : 

CH\OH    -f-     0-    =    CHO.OH    -h    H-0 

Hydrate  Acide  formique 

de  iaélhyle.  (hydr^  le  de  rormyle). 
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OXYDE  DE  MÉTUYLE. 
(cn»;»0 

Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  métliylique  avec  deux  fois  son  poids 
d  ;!cide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  un  gaz  incolore  qui  est 
l'oxyde  de  méthyle  : 

2(CH'.0H)    =    {C1P)*0     +    H*0 

Hydrate  Oxyde 

de  inétbyle.  de  mèthyle 

Ce  gaz  résulte  donc  de  la  déshydratation  dà  l'hydrate  de  mé- 
thyle. Il  est  à  l'alcool  métliylique  ce  que  l'étlier  ordinaire  est  à  l'al- 
cool éthylique  (esprit-de-vin). 

Il  est  incolore,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  asse» 
soluble  dans  l'eau.  Soumis  à  un  froid  très-intense,  il  se  liquéfie. 

CHLORURE,  BROMURE  ET  lODURE  DE  MÉTHYLE. 

Ces  composés  peuvent  être  envisagés  comme  du  gaz  des  marais 
dont  1  atome  d'hydrogène  aurait  été  remplacé  par  1  atome  de 
chlore,  de  brome  ou  l'iode. 

Us  prennent  naissance  par  l'action  des  acides  chlorhydrique, 
brorahydrique,  iodhydrique  concentrés  sur  l'esprit  de  bois  : 

CH'.OH  +  HCl  =  CH^Cl  +  H^O. 

De  fait,  ces  corps  dérivent  de  ces  hydracides  par  la  substitution 
du  groupe  méthyle  à  l'atome  d'hydrogène  : 

HCl  (CH5)C1 

Acide  cbiorbTdriqae.  Chlorure  de  méthjle. 

Le  chlorure  de  mélhyle  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur 
agréable.  Exposé  à  un  froid  très-intense,  il  se  condense  en  un  li- 
quide qui  bout  à  —  22\  Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  longtemps 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique,  il  se  convertit 
en  alcool  méthylique. 

Le  bromure  de  méthyle,  CH^Br,  est  un  liquide  incolore  qui  bout 
à  +  15*. 

Viodure  de  méthyle,  CIPl,  bout  à  45\  Densité  à  0°— 2,1992.  On 
l'obtient  en  introduisant  peu  à  peu  de  l'iode  dans  un  mélange  de 
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phosphore  amorphe  et  d'esprit  de  bois  et  distillant  ensuite.  On 
précipite  le  liquide  distillé  par  l'eau;  on  sépare  la  couche  dense, 
on  la  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  l'on  rectifie. 

CHLORURE  DE  MÉTHYLÈNE. 

(CHLOKURE   DE   MÉTHÏLE   nONOCBLORÉ.) 

C'est  un  des  produits  de  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
méthyle.  11  se  foime  aussi  par  l'action  du  chlore  sur  l'iodure  de 
mélhyle  ou  sur  l'iodure  de  méthylène,  CU-I-.  Enfin,  on  peut  l'obte- 
nir, par  substitution  inverse,  en  réduisant  le  chloroforme  par  le 
zinc  et  l'ammoniaque  : 

CHCP  +  H2  =  HCl  4-  CH^Cl*. 

Le  chlorure  de  méthylène  est  un  liquide  incolore  qui  bout  à 
40°,  Sa  densité  à  0°  est  =  1,56. 

lODURE  DE  MÉTHYLÈNE. 
CH»I* 

Lorsqu'on  chauffe  le  chloroforme  avec  un  grand  excès  d'acide 
iodhydrique,  il  se  forme  de  l'iodure  de  méthylène  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 

CHCP  +  4H1  =  CU^l*  4-  I^  +  5HC1. 

Le  môme  iodure  prend  naissance  par  la  réaction  de  l'éthylate  de 
sodium  (page  510)  sur  l'iodoforme. 

C'est  un  liquide  dense,  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  colore  à  la  lu- 
mière. 

11  bout  à  182*  avec  décomposition  partielle.  Chauffé  avec  du  so- 
dium, il  donne  les  polymères  du  méthylène  qui  n'existe  pas  à  l'état 
.le  liberté. 

CHLOROFORME. 
CHCl» 

Ce  corps  important  a  été  découvert  en  18.j1  par  Soubeiraii  et 
Liebig. 
Pour  le  préparer,  on  distille  de  l'alcool  ou  de   l'esprit  de  bois 
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av,  c  un  mélange  de  chlorure  de  chaux  et  de  chaux  caustique.  Le 
liquide  distillé  est  formé  de  deux  couches,  dont  l'inférieure  est  du 
chloroforme  impur.  On  le  sépare,  on  le  lave  à  l'eau,  puis  avec  une 
solution  de  carbonate  de  potassium,  et  on  le  rectifie  sur  le  chlo- 
rure de  calcium. 

Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  doué  d'une 
odeur  élhérée  particulière  et  des  plus  suaves  Sa  densité  est  égale 
à  1,525  à  0°. Il  bout  à  60°, 8. 11  ne  ôcnflamme pas  au  contact  d'une 
allumette  ou  d'une  bougie. 

Très-peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool et  dans  l'élher.  11  dissout  lui-même  le  soufre,  le  pliosphore, 
l'iode,  les  corps  gras,  les  résines,  un  grand  nombre  d'alcaloïdes, 
et,  en  général,  les  matières  organiques  très  riches  en  carbone. 

Le  chlore  le  convertit,  par  une  action  prolongée,  en  perchlorure 
de  carbone  CCI*  (page  499). 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  décompose,  à  l'ébuUition, 
en  formiate  et  en  chlorure  : 

CHC15    +     4KH0    =    211^0    +    5KC1    -h    CnKO^ 

ClilorofonBe.  Formiale 

de  potassium 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chloroforme  avec  une  solution  alcoolique 
d'élhylate  de  sodium,  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  une 
combinaison  élhérée,  CH(0C*ll5)5,  dans  laquelle  5  groupes  oxélhyle, 
OC*H*,  remplacent  les  5  atomes  de  chlore  du  chloroforme  (Kay). 

CHC15    4-    5C^U50Na    =    SNaCl    ■+■    CH(0C*H5)5 

Chloroforme.  Êihylate  Étber  de  Kay. 

de  sodium. 

Chauffé  à  180*  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique,  la 
chloroforme  donne  du  cyanure  d'ammonium  et  du  sel  ammoniac. 
Celte  transformation  a  déjà  lieu  à  100°  en  présence  de  la  potasse 
caustique  : 

CHCl'  +  SAz'P  :=  CAz.AzlI*  +  5(Âzll«CI). 

Le  chloroforme  réagit  d'une  façon  très- remarquable  sur  les 
phénols  en  présence  d'un  alcali  comme  la  soude  ou  la  potasse.  Il 
se  forme  des  aldéhydes  aromatiques.  Cette  réaction,  due  à  Reim'er, 
sera  décrite  plus  loin  (voy.  Phénol). 

Cliauffé  avec  une  solution  alcoolique  d'éthylamine ,  le  chloro- 

28. 
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forme,  en  présence  de  la  potasse,  donne  de  l'êthylcarbylamine 
(page  518).  Une  réaction  semblable  s'accomplit  avec  d'autres  alca- 
loïdes analogues  à  l'éthylamine  :  elle  est  caractéristique  des  aminés 
primaires  (Iloimann). 

Le  chloroforme  est  très-employé  en  chirurgie  comme  ag?nt 
anestliésique.  On  l'emploie  généralement  en  inhalations,  qui  amè- 
nent bientôt  l'insensibihté  et  l'abolition  du  mouvement. 

lODOFORME. 
CHl» 

L'iodoforme  prend  naissance  par  l'action  simultanée  de  l'iode 
et  d'un  alcali  sur  l'alcool  et  sur  beaucoup  d'autres  substances  orga- 
niques. Pour  le  préparer  on  dissout  dans  10  p.  d'eau  2  parties  de 
carbonate  de  sodium  cristallisé,  on  ajoute  1  p.  d'alcool  et  l'on 
chauffe  vers  80°,  puis  on  introduit  dans  la  solution,  par  petites  por- 
tions, 1  p.  d'iode.  L'iodotorme  se  sépare  en  paillettes  jaunes. 
L'eau  mère,  additionnée  de  potasse  et  d'alcool,  en  fournit  une 
nouvelle  quantité  si  l'on  y  fait  passer  du  chlore. 

L'iodoforme  cristallise  en  lames  jaunes,  brillantes,  hexagonales, 
qui  prennent  quelquefois  de  grandes  dimensions. 

Il  possède  une  odeur  particulière,  qui  rappelle  celle  du  safran. 
11  fond  à  119°.  11  n'est  pas  dislillable,  mais  il  possède  à  100°  une 
tension  de  vapeur  suffisante  pour  se  volatiliser  avec  la  vapeur  d'eau. 
Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
L'acide  ioilhydrique  le  convertit,  à  chaud,  en  iodure  de  mèlhylcno 
avec  séparation  d'iode  : 

ciir-  +  m  =  CIH^  +  I«. 

Ce  réactif  se  comporte,  dans  ce  cas  comme  dans  beaucoup  d'ai 
1res,  comme  un  a"eut  réducteur. 


NITHOFOHME. 
CH(AzO*,» 

Ce  corps  est  le  trinitrométhane,  c'est-à-dire  du  méthane  CH*dans 
lequel  trois  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  trois  groupes 
azotyle  (AzO*).  Il  prend  naissance  en  petite  quantité  par  l'action  de 
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lacide  nitrique  sur  divers  composés  organiques.  Il  se  forme  aussi 
lorsqu'on  fait  bouillir  le  trinitro-acétonitrile (page o01)avec de  l'eau: 

C(AzO^)''-CAz  +  2H'-0  =  CIl(AzO*)5,ÂzH'  ■+■  C0« 

Trinitro-  Sel  ammoniacal 

at:étoiii:rile.  du  nitroforme. 

De  la  combinaison  ammoniacale  formée  dans  cette  réaction 
l'acide  sulfurique  sépare  le  nitrolorme  à  i'éiat  d'une  huile  incolore, 
épaisse,  qui  se  prend  au-dessous  de  +   lo"  en  cristaux  cubiques. 

Le  nitroforme  est  assez  solubledaiis  l'eau.  Cliauffé  brusquement, 
il  détone. 

Il  joue  le  rôle  d'un  acide  énergique.  L'unique  atome  d'hydro- 
gène qu'il  reulerme  devient  lortement  basique  en  raison  du  voi- 
sinage de  trois  groupes  azotyle.  On  a  décrit  un  sel  de  potassium, 
C(AzO*)-^  K. 

CHLOROPICRINE. 
CCl»(AzO*) 

La  chloropicrine,  qui  est  connue  depuis  longtemps,  représente 
du  chloroiorme  dans  lequel  l'atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
un  groupe  AzO-.  Elle  se  forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
un  grand  nombre  de  substances  organiques  chlorées,  telles  que  le 
chloral.  D'un  autre  côté,  en  faisant  réagir  le  chlore  ou  le  chlorure 
de  chaux  sur  des  composés  nitrogénés  comme  l'acide  picrique,  le 
lulminate  de  mercure,  etc.,  on  obtient  pareillement  de  la  chloro- 
licrine.  Pour  la  préparer  on  distille  du  chlorure  de  chaux,  réduit 
len  bouillie  avec  de  l'eau,  avec  une  solution  saturée  d'acide  picrique 
(trinitrophénique).  La  chloropicrine  passe  avec  les  vapeurs  d'eau. 

C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  très  irritante  et  exci- 

it  le  larmoiement  au  plus  haut  degré.  Sa  densité  est  z=  1,665. 
bout  à  112°.  Lorsqu'on  la  chaufle  brusquement,  elle  détone. 

tydrogène  naissant  dégagé  par  le  fer  et  l'acide  acétique  la  r»^duit 
méthylamine  : 

*  CCP(AzO*)  +  6H*  =  AzH^CH->  +  3I1CJ  +  SH^O 

Chloropicrine  Métbylami  e. 

TÉTRAClILORURi:  DE  CARBOSE 
CCI» 

Le  perchlorure  de  carbone  ou  tétrachlorométhane  se  forme  par 
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raction  prolongée  du  chlore  sur  le  chloroforme,  exposé  à  l'action 
directe  des  rayons  solaires.  On  l'obtient  aussi  en  dirigeant  dans  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  un  mélange  de  chlore  sec  et 
de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone.  11  se  forme  en  même  temps,  dans 
cette  dernière  réaction,  du  chlorure  de  soufre  dont  on  se  débar- 
rasse en  agitant  le  produit  le  la  réaction  avec  une  solution  de 
potasse. 

Le  perchlorure  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  agréable,  rappelant  celle  du  chloroforme.  Sa  densité  à 
0°  est  =  1,629.  11  bout  à  77°.  Dirigé  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge,  il  se  décompose,  en  donnant  les  chlorures  de  carbone  C-Cl* 
et  C^Gie. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'iodure  d'aluminium  Al-I^,  il  se  con- 
vertit en  tétraiodure  de  carbone  CI*,  qui  se  dépose  de  sa  solution 
éthérée  en  octaèdres  réguliers  d'un  rouge  foncé  (Gustavson). 

CYANURE  DE  MÉTIIYLE. 
CnP\7.  =  CH^Cy 

On  obtient  ce  corps  en  distillant  un  mélange  de  méthylsulfate  de 
potassium  et  de  cyanure  de  potassium,  ou  encore  en  distillant 
l'acétamide  avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  qui  lui  enlève  une 
molécule  d'eau  : 

C*H'O.ÂzH^    —    11-0    =    C^U'Az 

Acétaniide.  Cyanure  de  mèthyle 

ou  acéloiiitrile. 

Le  produit  obtenu  dans  celte  dernière  réaction,  identique  avec 
le  premier,  a  reçu  le  nom  (ïacétonitrile. 

Le  cyanure  de  méthyle  est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur 
désagréable.  Il  bout  à  77°.  Une  solution  bouillante  de  potasse  caus- 
tique le  décompose  en  ammoniaque  et  en  acétate  : 

CH^-CAz    4-     211*0    =    CIP-CO.OH    -f     AzlI^ 

Cyanure  de  mélbylc.  Acide  acétique. 

On  doit  à  M.  Gautier  la  découverte  d'un  isomère  du  cyanure  de 
méthyle,  la  mélhylcarhjlamine.  Ce  corps  prend  naissance,  en  même 
temps  que  le  cyanure  de  méthyle,  lorsqu'on  distille  un  mélange  de 
uiéthylsulfate  et  de  cyanure  de  potassium.  11  bout  à  58-59*.  Il  se 
dissout  dans  10  parties  d'eau. 
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Sous  l'influence  des  alcalis,  il  se  dédouble  en  acide  formique  et 

en  inêthylamine  : 

C=AzCU5    +     KHO    +    H*0    =    CHKO*    +    AzU^.Cir' 

Mélbylcarbylamine.  Pormiale  Vétli)' lamine. 

de  potassium 

Le  dérivé  trinitré  du  cyanure  de  méthyle  C*(AzO*)5Az  porte  le 
nom  de  trinilro-acélonilrilc.  C'est  une  masse  blanche  qui  ressemble 
au  camphre.  Il  fond  à  'il%5  et  détone  à  200', 

AZOTATE  DE  MÉTUYLE. 
AzO».Cfl» 

Pour  le  préparer,  on  place  dans  une  cornue  50  grammes  de 
salpêtre  en  poudre  et  l'on  y  ajoute  un  mélange  de  iOO  grammes 
d'acide  sulfurique  et  de  50  grammes  d'esprit  de  bois.  La  réaction 
s'accomplit  sans  le  secours  de  la  chaleur.  On  l'achève  en  distillant 
au  bain-marie.  On  lave  à  l'eau  le  liquide  condensé  dans  le  récipient, 
et  on  le  rectifie  à  plusieurs  reprises  sur  un  mélange  de  massicot 
et  de  chlorure  de  calcium. 

Liquide  incolore,  neutre,  d'une  densité  de  1,182.  Point  d'ébulli- 
tion  66'. 

La  vapeur  de  l'azotate  de  méthyle  détone  avec  violence  lors- 
qu'on la  chauffe  au-dessus  de  150'. 

Mis  en  contact  avec  de  l'ammoniaque,  l'azotate  de  méthyle  se 
dissout  en  donnant  de  l'azotate  d'ammoniaque  et  de  la  méthyl- 
amine  : 

AzOs.CH^    +     2AzU3    =    AzOs.AzH*     +     AzH^CQ* 

Azotate  Méthjlamine. 

d'ammoninm 

AZOTITE  DE  MÉTHYLE  ET  NITROMÉTHANE. 

Ces  deux  composés  offrent  un  exemple  très  remarquable  d'iso- 
mérie  dans  des  combinaisons  d'une  grande  simplicité. 

Le  premier,  AzG.OCH^,  qui  représente  l'acide  azoteux,  AzO.OH, 
dont  l'hydrogène  est  remplacé  par  du  méthyle,  s'obtient  lorsqu'on 
chauffe  l'alcool  méthylique  avec  l'acide  azotique  en  présence  du 
cuivre.  C'est  un  gaz  doué  d'une  odeur  agréable,  condensable,  par 
le  froid,  en  un  liquide  jaunâtre  bouillant  vers  —  12' 
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Le  second,  aussi  appelé  nitrocarhol,  représente  le  gaz  des  marais 
dont  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  groupe  azotyle 
(AzO^)'  : 

CH*  CH'(Az02) 

Cas  des  marai*.  Nitrométhane. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'azotite  de  potassium  sur  le  mono- 
chloracétate  de  potassium  (Kolbe)  : 

CH^CI.CO^K  +  AzO^K  +  H*0  =  KGl  +  CH'(AzO^)    +     CO'KIl 

Chloracélate  de       Azotite  de  Nitrométhane.  Carbonate 

potassium  potassium.  monopotassique 

Il  se  produit  aussi  par  l'action  de  l'azotite  d'argent  sur  l'iodure 
de  méthyle.  (V.  Meyer.) 

Le  nitrométhane  est  un  liquide  bouillant  de  iOl  à  102°.  11  pré- 
sente un  caractère  acide  et  Ton  peut  y  remplacer  un  atome  d'hy- 
drogène par  du  sodium. 

Voici  une  propriété  qui  distingue  nettement  le  nitrométhane  de 
l'azotite  de  méthyle  :  l'hydrogène  naissant  transforme  le  nitromé- 
thane en  méthylamine,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  son  isomère  (V. 
Meyer)  : 

CH3(AzO*)    +     311*    =    AzH^CH*     +     2U*0 

Nitrométhane.  Méthylamine 

ACIDE  MÉTIIYLNITROLIQUE. 

Voici  une  combinaison  très  remarquable  que  M.  V.  Meyer  a  obte- 
nue en  faisant  réagir  l'acide  azoteux  sur  le  nitrométhane  : 

CH5(AzO*)    +     AïO.OH    =    CH^^^^Qjj      +    H*0 

Nitrométhane  Acide  Acide  méthylnitroUque. 

azoteux. 

On  voit  que  dans  ce  composé  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
méthylique  CH^  sont  enlevés  par  un  atome  d'oxygène  de  l'acide 
azoteux,  et  remplacés  par  le  reste  (Az.OH). 

1  Pour  préparer  l'acide  méthylnilrolique  on  dissout  5  gr.  de  nitro- 
méthane dans  l'eau  ;  on  ajoute  une  solution  étendue  de  nilrite  de 
potassium,  refroidie  à  0°,  puis  de  l'acide  sulfurique  étendu  et 
pareillement  refroidi  à  0%  enfin  une  lessive  étendue  de  polasse 
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auâsi  longtemps  que  la  coloration  rouge  persiste.  A  ce  moraent  on 
ijoute  de  nouveau  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à  décoloration,  puis, 
iprès  avoir  saturé  par  le  carbonate  de  calcium,  on  agite  le  tout  avec 
de  l'éther  qui  dissout  l'acide  méthylnitrolique. 

Celui-ci  reste,  après  l'évaporaf ion  de  l'éther,  sous  forme  de  gros 
prismes  incolores,  transparents,  fusibles  à  54*,  en  se  décompo- 
sant en  acide  forraique  et  en  oxydes  d'aiote.  Cette  décomposition 
a  lieu  spontanément  au  bout  de  quelques  jours.  L'acide  sulfurique 
étendu  dédouble  l'acide  méthylnitrolique  en  acide  formique  et  en 
protoxyde  d'aiote.  II  jouit  de  propriétés  acides  : 

CH»Az«03 


=    CH^* 

+    ki'-O 

Acide 

Protoxyde 

ronniqac. 

d'aiote. 

FULMINATES  DE  MERCURE  ET  D'ARGENT. 

Parmi  les  combinaisons  importantes  qu'on  peut  rattacher  aux 
composés  organiques  les  plus  simples,  nous  devons  mentionner 
encore  les  sels  explosifs  qui  sont  connus  sous  le  nom  de  fulmi' 
natei  de  mercure  et  d'argent. 

On  les  obtient  en  dissolvant  du  mercure  ou  de  l'aident  dans  de 
l'acide  azotique  et  ajoutant  de  l'alcool  à  la  solution  encore  chaude. 
Au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  déclare  une  vive  effervescence, 
et  le  fulminate  de  mercure  ou  d'argent  se  dépose  sous  forme  d'un 
précipité  blanc  cristallin.  Secs,  ces  corps  détonent  avec  violence 
soit  par  le  choc,  soit  par  la  chaleur.  Le  fulminate  de  mercure 
forme  la  base  des  capsules  fulminantes. 

La  composition  de  ces  sels  est  digne  d'intérêt  :  le  fulminate  de 
mercure  renlerme  un  groupe  raonoatomique  azotyle  (AzO*),  un 
groupe  cyanogène  (CAz)  et  un  atome  de  mercure,  tout  cela  uni  à 
i  atome  de  carbone  dont  les  4  valences  se  trouvent  ainsi  saturées. 

Le  fulminate  d'argent  offre  une  composition  analogue. 

On  peut  donc  rattacher  les  fulminates  aux  composés  organiques 
renfermant  1  atome  de  carbone,  particulièrement  au  cyanure  de 
méthyle,  CH'.Cy.  Cette  conception  est  due  à  M.  Kekulé.  Voici  la 
liste  de  quelques-uns  de  ces  composés  : 

C    H     H  H  H  gaz  des  marais. 

C    H     H  II  Cy  cyanure  de  méthyle. 

C  AzO*/H  H  H  nitrométhane. 

CiA20*/U  U  Ka  sodiiim-nitrométbaite 
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C(AzO*)H    H    Cl  nitrométhane  monochlore. 

C(A7.0*^  Cl   Cl    Cl  nitrométhane  Irichloré  (chloropicrine^. 

C(AzO')  fAzO»]  (AzOMI  nitroforme. 

C'AzO*)*  méthane  tctranitré. 

C(Az(J-)'  AgAgCy  fulminate  d'argent. 

C(AzO*)'  (Hg)"  Cy  fulminate  de  mercure 


GACODYLE  OU  DIMÉTIIYLARSINE. 
As*(CH»)* 

Ce  composé  intéressant  est  connu  depuis  longtemps  à  l'état 
impur.  En  1760,  Cadet,  démonstrateur  de  chimie  au  Jardin  du  Roi. 
s'avisa  de  distiller  un  mélange  d'arsenic  blaac  (acide  arsénieux) 
et  d'acétate  de  potasse.  Il  recueillit  dans  le  récipient  un  liquide 
oléagineux,  doué  d'une  odeur  épouvantable  et  répandant  à  l'air 
d'épaisses  fumées  blanches.  De  là  le  nom  de  liqueur  fumante  de 
Cadet. 

M.  Bunsen,  dans  un  travail  demeuré  classique,  a  approfondi  l'his- 
toire de  ce  corps  et  de  ses  combinaisons.  D'après  ses  recherches, 
la  liqueur  fumante  de  Cadet  est  un  mélange  de  deux  corps,  dont 
l'un,  formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'arsenic,  joue  le  rôle  de 
radical  :  c'est  le  cacodyle  ;  l'autre  corps  est  l'oxyde  de  ce  radi- 
cal. 

Pour  obtenir  le  cacodyle  à  l'état  de  pureté,  on  traite  le  produit 
brut  de  la  réaction  précédente  par  l'acide  chlorhydrique,  qui 
transforme  l'oxyde  de  cacodyle  en  chlorure  : 

As*(CH3)*0    +     2HC1    =    2As(CH5)2Cl     +    H*0 

Oxyde  de  cacodyle  Chlorure  de  cacodyle. 

Ce  chlorure,  séparé  par  distillation,  étant  traité  par  le  zinc 
à  100°,  dans  des  tubes  scellés,  fournit  le  cacodyle  libre. 

Le  cacodyle  est  un  liquide  dense  bouillant  à  170%  d'une  odeur 
arsenicale  pénétrante.  11  est  très  vénéneux.  Il  répand  d'épaisse- 
fumées  à  l'air  et  peut  même  s'y  enflammer  spontanéraenl.  'a 
densité  de  vapeur  =  7,101. 

D'après  cette  densité  de  vapeur,  il  convient  de  représenter  le 
cacodyle  par  la  formule  As"-  (Cil')*  =  (CH5)*As-Âs(ClP)^ 

L'arsenic  étant  un  élément  tri  valent  ou  quinti  valent,  on  voi( 
que  le  cacodyle  n'est  pas  saturé  :  aussi  peut-il  fixer  direclemeni 
le  chlore,  l'oxygène,  etc.,  pour  donner  deux  séries  de  comp 
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Ainsi  1  molécule  de  cacodyle  As-Me*  peut  fixer  1  ou  5  molécules 
de  chlore  pour  former  deux  chlorures  : 

As*Me*    -f-    Cl»    =    2AsMe»Cl 
As*Me*     -  3CI«    =    SAsMe'Cl-' 

À  ces  deux  chlorures  correspondent  des  bromures,   iodures, 
oxydes,  sulfales,  elc.  Les  composés  oxydés  sont  les  suivants  : 

Oxyde  de  cacodyle    (AsMe*)*0 
Acide  cacodylique     As¥e*O.OH 


Indépendamment  des  composés  du  cacodyle,  on  connaît  d'autres 
combinaisons  mélhyliques  de  l'arsenic,  les  mélhylarsinea  et  les 
composés  du  tnélhiilanonium. 

Ces  corps  forment  deux  séries  qui  ont  été  découvertes  et  étudiées 
par  M.  Baeyer  et  qui  se  rapportent  aux  types  AsX^  et  AsX'.  Les 
composés  appartenant  à  la  première  série  ne  sont  pas  saturés  et 
peuvent  fixer  Cl*  ou  l'équivalent  de  Cl*,  pour  passer  à  l'état  de 
composés  appartenant  à  la  série  saturée  AsX*  : 


Sérii  As  î> 

SéKe  As  ï» 

AsMe».     .     .     . 

AslIe*Cl 

Trimêthylarsine. 

Chiomre 
de  tétramëUiTlarsoniaia 

ksMeKl  .    .    . 

Aslle»Cl* 

Xonocblomre 
(le  djmétbylarsue. 

Dicblorore 
de  trimèuiyiarsine 

AsMcCl*  .     .     . 

AsMe*CP 

Dicblorore 
de  monoaiéUiylarsinc. 

Trichlorare 
de  dupetliyUrsiiie 

AsCF.     .      .     . 

AsMeQ* 

Trichlorare  (fu-senic. 

Tétracblonire 
de  moDomèthylarsiAe. 

[AsCI»] 

Il  est  à  Ti-marquer  que  le  trichlorure  d'arsenic  est  incapable  de 
flxer  Cl-  pour  passer  à  l'éfat  de  pentachlorure. 

Nous  ne  décrirons  point  tous  ces  composés.  Faisons  remarquer 
seulement  que  la  triméShylarsine,  As(CH5)3,  prend  naissance  en 
même  temps  que  le  cacodyle  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  Tarséniure  de  sodium.  C'est  un  liquide  bouillant  au-dessous 
de  100°. 
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COMBINAISONS   ÉTHYLIQUES. 

L'éUnjle  est  le  reste  raonoatomique  (C-H")' =:  C-U^  —  H,  qui  forme 
le  radical  de  l'alcool  ordinaire.  On  connaît  de  nombreuses  com- 
binaisons dans  lesquelles  entre  ce  radical. 

Uni  à  rhydrogêne,  il  forme  un  gaz,  C-H",  qu'on  nomme  hydrure 
d'élhyle  ou  éthane.  Les  chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure 
d'éthyle  sont  quelquefois  désignés  sous  le  nom  d'éthers  simples  : 

CH^Cl      chlorure  d'élhyle. 
C^H^Br     bromure  d'éthyle. 
C.'H»I         iodure  d'éthyle. 
C'H''.CAz  cyanure  d'éthyle. 

L'alcool  ordinaire  est  l'hydrate  ;  l'éther  est  l'oxyde  d'éthyle  : 

CH^-OH hydrate  d'éthyle  f alcool). 

CH^-O-C-U»  =  (C^H^j'O.    oxyde  d'éthyle  (éther). 

Les  éthers  composés  neutres  dérivent  des  acides  correspondants 
par  la  substitution  du  radical  C*I1»  à  leur  hydrogène  basique  : 


c*e»o-oH 

C*H»0-O.C^H» 

Acide  acétique. 

Elher  acétique. 

c^oiSS 

P^.,(  O.C^H" 

y^l  o.c'fl» 

Acide  oxalique. 

Étlier  oxalique. 

(OH 

(  O.C»H» 

PhO    OH 

PhOJ  O.C«H» 

(OH 

(  O.C*H5 

Acide  phospUoriquc. 

Étlier  pljospliorigue 
(piiosphate  triétliylique) 

L'éthyle  existe  dans  les  composés  les  plus  divers.  Il  peut  se 
substituer  à  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  pour  former  les  bases 
éthylées  (pages  541  et  547).  Il  peut  s'unir  à  divers  métalloïdes  et 
métaux  (pages  551  à  554). 

Éthyle  libre  oubntane,  C*H'°. —  Lorsqu'on  essaye  de  mettn 
l'éthyle  en  liberté  en  chauffant  l'iodure  d'éthyle  à  150°  dans  di 
tubes  scellés  avec  du  zinc,  il  se  combine  en  quelque  sorte  avec 
lui-même,  en  doublant  sa  molécule  (Fraukland)  : 

2CmH  -f  Zn  =  ZnP  +  {(?n% 
Il  se  forme  ainsi  un  gaz  condensable  en  liquide  bouillant  à  +  1' 
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et  qu'on  nommait  autrefois  éthyle  libre.  C'est  l'hydrure  de  butyle 
ou  butane  normal.  En  effet,  il  est  incapable  de  régénérer  les  com- 
binaisons éthyliques  renfermant  le  radical  simple  (C--H').  Traité  par 
le  brome,  il  forme  de  l'acide  bromhydrique  et  un  brpmure  CMl'^Br*, 
qui   est    un  bromure  de  butylène  (Voyez  page  529). 

Hydrnre  d'éthyle  ou  (-(hane,  C-IF' ^  CIP-CIl^.  —  M.  Frank- 
land  a  obtenu  ce  gaz  en  traitant  le  zinc-élhyle  par  l'eau  : 

(OH«)«Zn    +     2H*0    =    2C-U6    +     Zn(0H)2 

Zinc-éthyle.  Etbaoe.  Hydrate 

de  xinc. 

C'est  un  gaz  incolore  brûlant  avec  une  flamme  éclairante  légè- 
rement bleuâtre.  Traité  parle  cblore,  il  donne  du  chlorure  d'élbyle 
et  du  gaz  chlorhydrique. 


ALCOOL  OU  HYDRATE  D'ÉTHYLE. 
C»fl*.OH  =  CB'-CO*.OH 

L'alcool  est  le  produit  de  la  fermentation  des  liquides  sucrés, 
qui  renferment  en  dissolution  de  la  glucose  ou  un  de  ses  iso- 
mères. 
On  peut  former  l'alcool  par  synthèse  à  l'aide  de  divers  procédés  : 
1*  En  faisant  absorber  le  gaz  éthylène  par  l'acide  sulfurique 
(Faraday)  et  en  soumettant  à  l'ébuUition  l'acide  éthyl sulfurique  ainsi 
formé  (Hennel,  Berthelot)  : 


C*H»    H-    SO*H*    =      SO* 


H 

ÉtUylène.  Acide  éthylsulfuriquc 

SO*Cg°*    -+-    H'O    =    C*U».OH    -t-    so*n» 
Acide  éthylsulfurique.  Alcool. 

2*  En  chauffant  le  gaz  éthylène  avec  l'acide  iodhydrique  et  en 
décomposant  par  la  potasse  caustique  l'iodure  d'éthyle  ainsi  formé 
(Berthelot)  : 

c*H*  +   m    ==  c^Hn 

C^D'l   +     KUO  =    Kl        +    C'Hs.OH.    , 

3°  En  mettant  en  contact  l'aldéhyde  avec  l'amalgame  de  sodium, 
en  présence  de  l'eau.  L'hydrogène  naissant,  qui  tend  à  se  dégager 
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dans  ces  circonstances,   se  fixe  sur  l'aldéhyde  poucla  converlir 
en  alcool  (A.  Wurlz)  : 

c^H^o  -I-  H2  =  cnm 

Aldéhyde.  Alcool. 

Préparation  et  purification  de  Valcool.  —  On  fabrique  l'alcool, 
dans  les  arts,  en  distillant  des  liquides  fermentes,  tels  que  le 
vin,  le  jus  de  betteraves  fermenté,  le  moût  obtenu  par  la  saccha- 
rification  de  la  fécule  ou  du  grain  et  soumis  ensuite  à  la  fermen- 
tation. Les  appareils  dont  on  se  sert  aujourd'hui,  pour  faire  cette 
opération,  ont  acquis  un  tel  degré  de  perfection  qu'on  peut 
obtenir  du  premier  coup,  par  une  seule  distillation,  de  l'alcool 
à  95°  centésimaux. 

Pour  piéparer  l'alcool  à  l'état  de  pureté  absolue,  on  rectifie 
l'esprit-de-vin  du  commerce  sur  des  substances  avides  d'eau,  telles 
que  le  carbonate  de  potassium  sec,  la  chaux  caustique,  la  baryte 
caustique. 

Pour  enlever  les  dernières  traces  d'eau  et  pour  obtenir  l'alcool 
absolu,  on  distille  de  nouveau  sur  de  la  baryte  caustique  l'alcool 
déjà  rectifié.  On  peut  aussi  y  dissoudre  un  morceau  de  sodium  et 
rectifier  ensuite  au  bain-marie. 

Propriétés.  —  L'alcool  est  un  liquide  incolore ,  mobile ,  doué 
d'une  odeur  spiritueuse  agréable.  Densité  à  0"  =  0,8095.  Point 
d'ébullilion,  78°,4,  sous  la  pression  normale. 

L'alcool  se  mêle  à  l'eau  et  à  l'éther  en  toutes  proportions.  Le 
mélange  avec  l'eau  donne  lieu  à  une  élévation  de  température  et  à 
une  contraction.  Le  maximum  de  contraction  a  lieu  lorsqu'on 
mélange  les  deux  corps  dans  le  rapport  de  \  molécule  d'alcool 
(46  parties)  avec  3  molécules  d'eau  (54  parties). 

Exposé  à  l'air,  l'alcool  en  attire  l'humidité.  Il  dissout  un  grand 
nombre  de  gaz,  de  liquides,  de  solides.  On  désigne  sous  le  nom 
de  teintures  les  solutions  de  diverses  substances  médicamenteuses 
dans  l'alcool. 

Parmi  les  corps  simples  solubles  dans  l'alcool  nous  citerons 
l'iode.  Les  hydrates  de  potassium  et  de  sodium  s'y  dissolvent 
abondamment.  Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  acides  miné- 
raux. Beaucoup  de  chlorures  y  sont  solubles.  Tels  sont  ceux  de 
calcium,  de  strontium,  de  zinc,  de  cadmium ,  les  chlorures  ferri- 
que,  cuivrique,mercurique,  aurique. 
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L'alcool  dissout  les  alcaloïdes  naturels,  les  essences,  les  résines, 
les  corps  gras,  ces  derniers  moins  bien  que  ne  fait  Télher. 

Décomposilions.  —Lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  d'alcool  à  travtrs 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  elles  se  décomposent  en 
eau,  oxyde  de  carbone,  hydrogène,  gaz  des  marais,  élhylène.  En 
outre  il  se  dépose  du  charbon  dans  le  tube  de  porcelaine  et  il  se 
produit  une  petite  quantité  de  naphtaline  (Th.  de  Saussure),  de 
benzine  et  de  phénol  (Berthelot).  Les  produits  principaux  de  la 
décomposition  de  l'alcool,  au  rouge  naissant,  sont  le  gaz  des  marais, 
l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone  : 

C»U«0  =  CO  4-  eu*  +  H*. 

A  l'approche  d'un  corps  incandescent,  l'alcool  s'enflamme  à 
l'air  et  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante,  bleuâtre.  Au  contact 
du  noir  de  platine,  les  vapeurs  d'alcool  mélangées  d'air  subissent 
une  combustion  lente,  qui  donne  naissance  successivement  à  de 
l'aldéhyde  et  à  de  l'acide  acétique  • 


C^HsO     -f 

0 

=:      C*HO      - 

Alcool 

Aldéhyde. 

C^H^O    -f 

0 

=    C^H*0* 

Mdébyde 

Acide  acétique 

Comme  produits  accessoires,  il  se  forme  en  même  temps  de 
l'éther  acétique  et  une  petite  quantité  dun  corps  neutre  volatil 
qui  a  été  désigné  sous  le  nom  d'acétal.  (Stas.) 

La  lampe  sans  flamme  de  Dœbereiner  réalise  la  combustion 
lente  de  l'alcool.  C'est  une  lampe  à  alcool  ordinaire  dont  la  mèche 
est  surmontée  d'un  fil  de  platine  en  spirale.  La  lampe  étant  allumée. 
la  spirale  est  portée  à  l'incandescence.  Si  l'on  éteint  alors  la 
flamme  en  la  couvrant  un  instant  avec  une  petite  éprouvette,  les 
vapeurs  d'alcool  continuent  à  s'élever,  avec  l'air,  autour  de  la 
spirale  encore  chaude,  et  éprouvent  la  combustion  li-nte.  Mais 
comme  celle-ci  développe  de  la  chaleur,  la  spirale  s'échauffe  et 
est  rapidement  portée  à  l'incandescence.  Le  courant  d'air  étant 
régularisé  à  l'aide  d'une  petite  cheminée  en  verre,  l'expérience 
peut  continuer  aussi  longtemps  que  la  mèche  émet  des  vapeurs 
alcooliques  en  quantité  sufflsante. 

Des  corps  riciies  en  oxygène  peuvent  oxyder  l'alcool  à  îa  (cm- 
érature  ordinaire  :  tels    sont  les  arides  chlorique  et  chromioue. 
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Expérience.  —  Si  l'on  projette  de  l'alcool  sur  de  l'acide  chromique 
déposé  sur  une  brique,  il  s'enflamme  instantanément  et  l'acide 
ciiromique  est  réduit  en  oxyde  de  chrome. 

Le  chlore  attaque  l'alcool  avec  une  énergie  extrême.  Le  produit 
final  de  la  réaction  est  un  corps  qui  a  reçu  le  nom  de  chloral. 
(Liebig,  Dumas.) 

Expérience.  —  Qu'on  jette  un  morceau  de  potassium  ou  de  so- 
dium dans  de  l'alcool  pur  :  le  métal  va  fondre  aussitôt,  puis  se  dis- 
soudre avec  dégagement  d'hydrogène. 

Le  produit  de  la  réaction  est  une  matière  solide  cristalHne,  qui 
est  l'éthylate  de  potassium  ou  de  sodium,  c'est-à-dire  un  corps 
dérivant  de  l'alcool  par  la  substitution  d'un  atome  de  métal  alcalin 
à  un  atome  d'hydrogène  : 

C-II»-.n  C*H'-n  C'H»-^ 

Alcool  Etbylatc  de  potassium.  Ethylatc  de  sodiant 

L'sag^es  de  l'alcool.  —  On  utilise  l'alcool  comme  combustible 
dans  les  lampes  dites  à  alcool.  L'industrie  l'emploie  pour  la  l'abri- 
cation  du  chloroforme,  de  l'eau  de  Cologne  et  d'un  grand  nombre 
d'autres  produits.  On  en  fait  usage  dans  les  laboratoires  et  en 
pharmacie,  comme  dissolvant.  On  s'en  sert  pour  la  conservation 
des  pièces  anatomiques.  L'alcool  employé  pour  certains  usages 
industriels  est  exonéré  en  France  d'une  partie  des  droits,  lorsqu'il 
a  été  préalablement  dénaturé  par  l'addition  d'un  dixième  environ 
d'esprit  de  bois  et  de  quelques  centièmes  d'huiles  minérales  et  de 
résine.  Un  tel  mélange,  impropre  à  la  fabrication  des  eaux-de-vie 
et  liqueurs,  peut  servir  dans  une  foule  de  cas  comme  dissolvant. 

L'alcool  existe  dans  les  boissons  fermenlées  telles  que  le  vin,  le 
cidre,  la  bière.  11  est  contenu  en  plus  grande  quantité  dans  les 
eaux-de-vie  et  esprits.  On  nomme  ainsi  les  produits  de  la  distilla- 
tion de  divers  liquides  alcooliques.  Ils  sont  plus  ou  moins  riches  en 
alcool.  Les  eaux-de-vie  en  renferment  moins  que  les  esprits.  On 
prépare  les  eaux-de-vie  par  la  distillation  du  vin,  du  cidre,  ou  de 
divers  liquides  fermentes,  tels  que  ceux  qui  résultent  de  la  fer- 
mentation du  moût  de  cerises  (eau-de-vie  de  cerises),  du  moût 
d'amidon  saccharifié  (eau-de-vie  de  grain),  delà  mélasse  du  sucre 
de  canne  (rhum),  de  la  mélasse  de  betteraves  (oau-de-vie  de  bet- 
teraves). La  richesse  des  eaux-de-vie  et  esprits  est  déterminée  à 
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le  des  alcoolomètres.  Le  tableau  suivant  indique  les  degrés 
oloraélriques  de  quelques-uns  de  ces  produits  : 

ALCOOLOXtnE 
AhÉOXiTIE  DE  (UKTIEK.  CEXTiSMlL. 

Eau-de-vie  faible 16*  37*,9 

Eau-de-vie  (preuve  de  Hollande).  .  19*  50*,1 

Eau-de-vie  très  forte.     ......  tf  59*,2 

Esprit  trois-six  (alcool  ordinaire)  .  35*  8o*,l 

AlC(-ol  àiO* ^  95*,0 

AIc'iol  absolu U',2  100* 


OXYDE  D'ÉTHYLE  OU  ÉTHER. 
(C*H»)«0 

Modes  de  foi-motion  et  préparation. —  \'  Si  l'on  ajoute  de  l'iodure 
d'éthyle  à  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium  et  qu'on 
chaulfe  doucement,  il  se  forme  un  dépôt  d'iodure  de  sodium  et 
il  se  dégage  des  vapeurs  qui  vont  se  condenser,  dans  un  récipient 
relroidi,  en  un  liquide  éthéré.  Ce  liquide  est  l'oxyde  d'éthyle  : 


C^HM    -!-     ''*fà"°    = 

=     Nal 

lodure            Elhylate 

Oxyde  d'éthyle 

d'éthyle.       de  sodium. 

2°  Que  Ion  remplace  dans  l'expérience  précédente  l'iodure  d'é- 
thyle par  l'iodure  de  mélhyle,  il  se  formera  un  liquide  extrême- 
ment volatil  qui  constitue  l'oxyde  double  d'éthyle  et  de  méthyle  : 

CHM    +    C^^o     =    Xal    -H     gg::o 

lodure  EthyUte  ■    Oxyde  d'éthyle 

de  méthyle.      de  sodium.  et  de  méthyle. 

Ces  expériences  classiques,  dues  à  M.  Williamson,  montrent  que 
l'oxyde  d'éthyle  renferme  deux  groupes  éthyliques.  On  peut  l'en- 
vi?a!,'er  comme  de  l'alcool  dont  1  atome  d'hydrogène  (celui  qui  est 
en  rapport  avec  l'oxygène)  a  été  remplacé  par  un  groupe  éthylique  : 

H-O-H  C^H'-O-e  C*fl»-0-C»H» 

Eau.  Alcool.  Oxyde  d'éthyle 

3»  On  prépare  Téther,  dans  les  arts,  en  faisant  réagir  l'acide 
sulfurique  sur  l'alcool.  Pour  cela ,  on  fait  chauffer,  dans  un 
ballon  k  (firj.  122),  un  mélange  de  9  parties  d'acide  sulfurique 
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concentré  et  de  5  parties  d'alcool  à  90  centièmes ,  et  l'on  fait 
arriver  dans  ce  mélange,  par  un  tube  à  entonnoir  a,  un  filet 
continu  d'alcool.  La  température  du  liquide,  déterminée  à  l'aide 
du  thermomètre  t,  ne  doit  pas  s'élever  au-dessus  de  140°  à  145°. 
Les  vapeurs  qui  se  dégagent  sont  dirigées  dans  un  réfrigérant 
de  Liebig  B,  qui  est  traversé  sans  cesse  par  un  courant  d'eau 


Fig.  iti. 

froide.  Dans  ces  conditions,  on  recueille  dans  le  récipient  D  un 
mélange  d'éther  et  d'eau  ;  en  même  temps  il  passe  un  peu  d'alcool, 
et  vers  la  fin  de  l'opération  une  petite  quantité  d'acide  sulfureux. 
On  purilie  le  produit  par  des  lavages  avec  un  lait  de  chaux  et  à 
l'eau  pure,  puis  on  le  rectifie  au  bain-marie  sur  du  chlorure  de 
calcium.  La  figure  l'22  représente  l'appared  qu'on  emploie  pour  la 
démonstration,  dans  les  cours  publics.  Dans  les  arts,  ropératioii 
dont  il  s'agit  s'effectue  sur  une  grande  échelle  dans  des  appareils 
construits  sur  un  principe  analogue. 
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Théorie  de  VéihérificaHon.  —  La  transformation  de  l'alcool  en 
étier  est  une  véritable  déshydratation  qni  s'opère  sous  l'influence 
de  l'acide  sulfurique  : 

2{C*Us.0H)  =  {C*H5)*0  +  U^O. 

M.  Williamson  admet  avec  raison  qu'elle  s'effectue  en  deux 
p'iases  distinctes. 

Dans  la  première,  il  se  forme  de  l'acide  élliylsulfurique  et  de 
l'eau  : 

^'^^.0    -f-    so^cgj    =    S0'C2h°*    +    M'o 

Alcool.  Aride  Acide 

ralfuriquc.        étliylsuiruriquc. 

Dans  la  seconde,  une  nouvelle  molécule  d'alcool  réagissant  sur 
l'acide  élhylsulfurique,  il  se  forme  de  l'éther,  et  l'acide  sulfurique 
est  régénéré. 

^"  -OH         ^         H-^    -    CfO^-O    ^    ^  -OD 

Acide  Alcool  Éther.  Acide 

élhylsulfurique.  solfuriqae. 

Il  passe  donc  dans  le  récipient  de  l'eau  et  de  l'éther,  ces  deux 
produits  provenant  de  deux  phases  distinctes  de  la  réaction.  Il  se 
forme  sans  cesse  de  l'acide  élhylsulfurique,  lequel,  décomposé  sans 
cesse,  régénère  de  l'acide  sulfurique  apte  à  agir  sur  de  nouvelles 
portions  d'alcool.  Toutefois  l'opération,  bien  que  continue,  ne  sau- 
rait durer  indéliniment,  car  le  mélange  noircit  à  la  fin  et  devient 
impropre  à  êthérifier  de  nouvelles  quantités  d'alcool. 

Propriétés  de  l'éther  —  L'éther  est  un  liquide  incolore,  très 
mobile,  doué  d'une  saveur  brûlante  d'abord,  puis  fraîche,  d'une 
odeur  suave,  agréable,  qu'on  nomme  éthérée.  Densité  à  0°  =  0,7566. 
Point  d'ébullition,  'ùi'',o,  sous  la  pression  normale. 

Il  est  peu  miscible  à  l'eau,  à  la  surface  de  laquelle  il  forme  une 
couche  séparée.  9  parties  d'eau  dissolvent  1  partie  d'éther;  56  par- 
ties d'élher  dissolvent  1  partie  d'eau.  L'éther  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois. 

Il  dissout,  en  petite  quantité,  le  soufre  et  le  phosphore;  en 
quantité  notable,  le  brome,  l'iode,  les  chlorures  ferrique,  mercu- 
rique,  aurique,  et  un  grand  nombre  de  corps  organiques,  tels  que 
les  huiles,  les  graisses,  les  résines,  certains  alcaloïdes,  etc. 

29. 
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Il  est  très  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  très  éclairante. 
Mêlée  à  l'air  ou  à  l'oxygène,  sa  vapeur  produit  une  violente  déto- 
nation à  l'approche  d'un  corps  incandescent. 

Expérience. — Dans  un  verre  à  pied,  an  fond  duquel  se  trouve  de 
l'éther,  je  suspends  une  spirale  de  fil  de  platine  chauffée,  de  façon 
que  l'extrémité  inférieure  du  fd  métallique  arrive  à  une  petite  dis- 
tance du  niveau  de  liquide.  Aussitôt  je  vois  la  spirale  entrer  dans 
une  vive  incandescence  et  mettre  le  feu  à  l'éther. 

Cet  effet  est  dû  aux  vapeurs  d'éther  qui,  arrivant  au  contact  du 
platine  mélangées  d'air,  subissent  la  combustion  lente.  De  là  une 
production  de  chaleur  et  l'incandescence  du  fil. 

Le  chlore  réagit  sur  l'éther  avec  une  énergie  extrême.  En  modé- 
rant l'action,  on  obtient  divers  produits  de  substitution,  parmi  les- 
quels on  connaît  parfaitement  les  suivants  : 

Ether  monochloré,  c-H'^^  liquide  bouillant  de  98  à  99°. 

Éther  dichloré,  ^'^«H*-''^  liquide  bouillant  de  140  à  U7'. 

Éther  tctrachloré,  ciH»ci*''^  liquide  d'une  densité  de  1,5. 
Éther  perchloré,  qî(^[5^0  cristaux  incolores  fusibles  à  C0°. 

L'éther  perchloré  est  un  corps  solide,  cristallisable  en  octaèdres. 
Il  se  dédouble  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  sesquichlorure  de 
carbone  et  en  aldéhyde  perchlorée  (Malaguti)  : 


;o    =    c-ci»    H-    cciK) 


CfCl"" 

Éther  Sesquichlorure        Aldéhyde 

perchloré.  do  carbone.         perclilorée. 


Lorsqu'on  ajoute  2  parties  de  brome  à  1  partie  d'éther  anhydre 
et  qu'on  refroidit  le  mélange,  il  s'en  sépare  bientôt  un  liquide 
grenat  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux.  C'est  une  com- 
binaison de  brome  et  d'éther,  (C-H^j^O.Brs,  qui  cristaHise  en 
feuillets  rouges  facilement  décomposables,  fusibles  à  22°.  (Schûtzen- 
berger.) 

SDLFUYDRATE  ET  SULFURE  D'ÉTHYLE. 

On  connaît  deux  corps  qui  ont  des  rapports  intimes  de  compo- 
sition avec  l'alcool  et  avec  l'éther.  Ce  sont  le  sulflnjdralc  et  le  sul- 
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fure  d'élhyle.  Le  premier,  qu'on  désignait  autrefois  sous  le  nom  de 
mercaptan,  représente  de  l'alcool  sulfuré;  le  second  est  de  l'éther 
sulfuré,  c'est-à-dire  de  l'éther  dont  l'atome  d'oxygène  est  remplacé 
par  un  atome  de  soufre  : 

Hydrate  d'èthylc  Oxyde  d'éthylc 

C^-H5.SH  (C*Hs)âS 

Sulfhydratc  d'éthylc.  Sulfure  d'éthylc. 

Le  sulfhydraie  (Téthyle  s'obtient  par  distillation  d'une  solution 
aqueuse  et  concentrée  de  sulfhydraie  de  potassium  avec  une  solu- 
tion d'éthylsulfate  de  potassium. 

On  peut  le  préparer  aussi  en  faisant  arriver  des  vapeurs  de 
chlorure  d'éthyle  dans  une  solution  alcoolique  de  sulfhydraie  de 
potassium.  On  distille  le  liquide  après  l'avoir  saturé  de  chlorure 
d'éthyle,  et  l'on  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  distillation.  Le 
sulfhyJrate  d'éthyle  se  sépare  : 

KSH     +     C^H^CI    =    KCl     +     C^es.SH 

Sulfhydratc  Chlorure  Sulfhydratc 

de  potassium         d'éthyle.  d'éthyle. 

Le  sulfliydrate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  transparent,  très 
mobile,  doué  d'une  odeur  fétide.  Densité  :=  0,855  à  21°.  Point 
d'ébulUtion,  56%2.  (Liebig.) 

Il  réagit  très  énergiquement  sur  l'oxyde  de  mercure  en  formant 
de  l'eau  et  un  corps  blanc  cristallin,  qui  représente  du  sulfhydratc 
d'éthyle  dont  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  mercure.  De  là  le 
nom  de  mercaptan  (mercurium  captans)  que  Zeise  avait  donné  au 
sulfhydratc  d'éthyle.  Ce  composé  mercurique  est  insoluble  dans 
l'eau.  Il  renferme  (C*H5S)-Hg". 

Le  sulfure  (TéUnjle  s'obtient,  comme  le  sulfhydratc,  par  double 
décomposition.  On  fait  arriver  de  la  vapenr  de  chlorure  d'éthyle 
dans  une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  : 

K^S    +    2C^H5C1    =    2KC1     +     {C*H5)«S 

Sulfure  Chlorure  Sulfure 

de  potassium.  d'éthylc.  d'éthyle. 

Le  sulfure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
alliacée.  Il  bout  à  75°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 
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CHLORURE  D'ÉTHYLE. 
C»H''C1. 

On  prépare  ce  corps  en  saturant  l'alcool  de  gaz  chlorhydrique  et 
distillant  au  bain-marie.  Il  se  dégage  du  chlorure  d'éthyle  qu'on 
fait  passer  d'abord  dans  un  flacon  laveur,  puis  dans  un  lube  rempli 
de  fragments  de  chlorure  de  calcium,  et  qu'on  condense  ensuite 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

Au-dessous  de  11°,  le  chlorure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  doué  d'une  odeur  pénétrante  et  agréable.  Il  bout  à  M". 
Il  est  inHammable  et  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  vert. 

Expérience.  —  Dans  une  éprouvette  remplie  de  vapeur  de  chlorure 
d'éthyle,  je  verse  une  solution  d'azotate  d'argent,  et  j'agite  :  il  ne 
se  forme  pas  de  précipité.  Mais,  après  avoir  allumé  la  vapeur,  je 
vois  apparaître  un  précipité  abondant  de  chlorure  d'argent,  formé 
par  la  décomposition  de  l'^izolate  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique, 
produit  de  la  combustion  du  chlorure  d'éthyle. 

Dirigé  dans  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent,  le  chlo- 
rure d'éthyle  donne  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  d'éthyle.  —  Lorsqu'on  soumet 
le  chlorure  d'éthyle  à  l'action  du  chlore,  on  obtient  successivement 
plusieurs  composés  formés  par  la  substitution,  atome  par  atome, 
du  chlore  à  l'hydrogène.  Voici  la  nomenclature  et  la  composition 
de  ces  composés  chlorés  qui  ont  été  découverts  par  V.  Regnault 

C*l!*ni  chlorure  d'éthyle. 

C*H*CI*  chlorure  d'éthyle  monochloré.  —  Bout  à  57*,5. 

•--H'Cl*  chlorure  d'éthyle  dichloré.  —  Bout  à  7o". 

f,='H-Cl«  chlorure  d'éthyle  trichloré.  —  Bout  â  127*,5. 

C^UCl*  chlorure  d'éthyle  télrachloré.  —  Bout  à  1^". 

C-Cl*  chlorure  d'éthyle  perchloré,sesquichlorure  de  carbone.— Bout  à  181*. 

On  remarquera  que  le  second  de  ces  composés  chlorés  (C-H*Ci* 
st  isomérique  avec  le  chlorure  d'éthylène  ou  liqueur  des  Hollan- 
dais, dont  on  trouvera  la  description  plus  loin.  Ou  l'a  obtenu  aussi 
en  traitant  l'aldéhyde  par  le  perchlorure  de  phosphore  : 
CIP-CHO    +    PhCl5    —    CH^-CHCl^    -|-    PhOCl^ 

.tldéhydc  Chlorure  Oiychlorurc 

d'étbyiidène.  de  phosphore. 

Ji  mode  de  formation  fixe  sa  constitution,  qui  est  exprimée  par 
ta  formule 

CIICl». 
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Pour  le  distinguer  de  son  isomère  le  chlorure  d'éthyléne, 

CU^Cl 

CIPCl 

m  le  nomme  chlorure  d'éthylidéne. 

Dans  le  perchlorure  de  carbone,  C^i»,  les  atomes  d'hydrogène  ont 
ous  disparu  pour  faire  place  à  autant  d'atomes  de  chlore.  Le  ses- 
juichlorure  de  carbone  est  solide,  cristalhn.  Il  fond  et  il  bout  à 

82°  (Faraday) 

lODLUE  D'ÉTilYLE. 
C»H»1 

On  prépare  ce  corps  important  en  faisnnt  réagir  l'alcool  sur 
'iode  en  présence  du  phosphore  amorphe.  Il  se  forme  de  l'iodure 
!e  phosphore  qui,  réagissant  sur  l'alcool,  donne  iiais>ance  à  un 
cide  du  phosphore  et  à  do  l'iodure  dethyle.  Celui-ci  distille  dans 
s  récipient  avec  lalcool  qui  a  échappé  à  la  réaction.  On  ajoute  de 
eau,  on  recueille  la  couche  intérieure,  on  la  déshydrate  sur  du 
hlorure  de  calcium  et  on  la  rectifie  au  bain-marie. 

L'iodure  d'éthyle  est  un  Uquide  incolore,  mais  qui  se  colore 
n  brun  lorsqu'on  le  conserve,  surtout  à  la  lumière.  Densité  à 
"==1,9755.  Point  d'ébullilion,  72%2. 

11  est  capable  décliaiiger  liode  par  double  décomposition, 
omme  ferait  l'iodure  de  potassium. 

Expérience.  —  Dans  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argeiit,  je 
erse  de  l'iodure  d'éthyle  :  il  se  forme  immédiatement  un  précipité 
lune  d'iodure  d'argent  et  de  l'azotate  d'éthyle  qui  reste  en  dis- 
olution: 

OWl      +      Az05.\g      =      Agi       +       AzO^'(C*fl») 

lodure  d'éthyle.        Azotate  d'argent.  .    Azotate  d'éthyle. 

CYANURE  D'ÉTHYLE. 
C»D»Az  =  C-HVCAz 

Ce  composé  se  forme  lorsqu'on  distille  le  propionate  d'ammonium 
vec  l'acide  phosphorique  anhydre  : 

C5ll3(Azll*)0*    r=    CU^Az    -}-     2fl*0 

Propionate  Cyanure 

d'ammonium.  d'étlivle. 
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En  raison  de  ce  mode  de  formation,  on  nomme  quelquefois  le 
cyanure  d'éthyle  propionilrile.  Le  même  corps  existe  dans  le  pro- 
duit de  la  distillation  d'un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et 
d'éthylsulfate  de  potassium  : 

CAzK     -^     SO<Q^'"'    =    SO<Q^     +    C*Il'.CAz 

Cynnure  Éthylsulfatc  Sulfate  Cyanure 

de  potassium.  de  poLissium.  de  potassium.  d'éthyle. 

Mais  ce  produit,  qui  est  liquide  et  qui  présente  un  point  d'ébul- 
lition  variable,  renferme,  indépendamment  du  vrai  cyanure  d'éthyle, 
un  isomère  de  ce  corps  qui  a  été  entrevu  par  M.  Meyer  et  décou- 
vert par  M.  Gautier,  dans  le  produit  de  l'action  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  cyanure  d'argent. 

Le  cyanure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
pénétrante  et  agréable.  Il  bout  à  9t>°,7. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  la  potasse  caustique,  le  cyanure 
d'éthyle  forme  du  propionate  et  dégage  de  l'ammoniaque  (Dumas. 
Malaguti  et  Le  Blanc)  : 

O^Hs-CAz     +     KHO     +    H-0    =:=    C-^IIS-CO'K    +     AzIP 

Cyanure  Propionate 

d'étliyle.  de  potassium. 

Lorsqu'on  fait  réagir  sur  le  cyanure  d'éthyle  l'acide  sulfurique 
étendu  et  le  zinc,  il  fixe  4  atomes  d'hydrogène  et  se  convertit  en 
propylamine  (Mendius)  : 

CHl^kz     +    H*    =    G^n^Az 

Cyanure  d'éthyle.  Propylamine. 

Éthylcarbylainine  —  M.  Gautier  a  nommé  éthylcarbylamine 
risomère  du  cyanure  d'éthyle  dont  il  a  été  question  plus  haut. 
C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très  pénétrante  et  très 
désagréable.  Il  bout  à  79°.  La  potasse  le  dédouble  en  acide  formique 
et  en  éthvlamine  : 

c*uv 

C=Az.C'H''    +    KHO     4-    H*0    =       H  -.4z    +     CHKO- 

U  ^ 

Éthylcarbylamine.  Ethylamino.  Formiate 

de  potassium. 

AZOTiTE  D'ÉTHYLE  OU  ÉTHER  AZOTEUX. 
AzO-OC*ll» 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  réagir  l'acide  azotique  sur 
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lalcool.ou  mieux,  en  Taisant  passer  des  vapeurs  nitreuses  dans  ce 
liquide.  La  réaction  est  très  violente  et  donne  lieu  à  un  dégage- 
ment abondant  de  gaz  et  de  vapeurs.  Après  les  avoir  lavés,  on 
les  dirige  dans  des  récipients  refroidis  où  l'éther  azoteux  se  con- 
dense. 

C'est  un  liquide  jaunâtre  très  volatil,  doué  d'une  odeur  rappe- 
lant celle  des  pommes.  Il  bout  à  18°.  Il  est  très  peu  soluble  dans 
i'eau.  L'eau  chaude  le  dédouble  immédiatement  en  alcool  et  acide 
azoteux,  celui-ci  se  décomposant  lui-même  en  acide  azotique  et  en 
bioxyde  d'azote. 

SlTRÉTnAXE  ET  DÉRIVÉS. 
C»H»(AzO*) 

Cet  isomère  de  l'azotite  d'élhyle  représente  de  l'étliane  ou  hy* 
drure  d'éthyle  C^H^  dont  I  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le 
groupe  (AzO*)'.  C'est  l'homologue  ïupèrieur  du  nitrométhane(p.  502). 

On  l'obtient,  accompagné  d'une  certaine  quantité  d'azotite  d'é- 
thyle, lorsqu'on  traite  l'iodure  d'éthyle  par  l'azotite  d'argent  : 

Cmi         +        ,VzO*Ag        =        C«H5(ÂzO^)         -f         Agi 

lodiire  d'éthyle  Aiotile  d'argent.  Nitréthane. 

C'est  un  li([uide  à  odeur  éthérée  spéciale,  bouillant  à  1 15 — 114"; 
densité  à  lu' =  1,0581  (V.  Meyer). 
Traité  par  l'hydrogène  naissant,  il  lournit  de  l'éthylaraine  pure. 

C»H*(AzO»)    -f-    3H-    =    C»H»iAzn«)    ■+-    2H»0 

Nitrcthaiic.  Éiliylamine 

Tous  les  homologues  du  nitréthane  fournissent  ainsi  l'amine 
correspondante.  C'est  là  un  caractère  général  des  corps  nitrés, 
caractère  que  n'offrent  pas  leurs  isomères,  les  éthers  nilreux.  De  fait, 
le  nitréthane  se  rapproche  par  sa  constitution  et  ses  propriétés  de 
la  niirobenzine,  comme  il  ressort  de  la  comparaison  des  formules 
suivantes  : 

C-H3.H  C«H5.H 

Ethane.  Benzine. 

C^H-^'AzO»)  C6H3(AzO^) 

Nitréthane.  Hitrobenzina 

C*H5(AzH*)  C«H5(AzH*) 

Éthylamine.  Wiénylamine. 
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Le  nitrélhane  jouit  de  propriétés  acides,  grâce  à  la  présence  du 

groupe  (AzO*).  Sa  combinaison  sodique  C*H*  Cv^  '  se  forme  soit 

par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  soude,  soit  par  l'action  du 
sodium  sur  le  nitréthane;  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  dégagement 
de  gaz  hydrogène,  he  sodium-nitrélhane  est  Irès-explosible.  (V.  Meyer 
et  Stuber.) 

Lorsqu'on  cherche  à  préparer  le  potassium-nitrélhane  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  sur  le  nitrétliane,  on  observe  une 
décomposition  de  ce  dernier  corps,  qui  donne  entre  autres  produits 
del'azotite  de  potassium. 

Or,  ce  sel  exerce  sur  le  nitréthane  une  action  très  remarquable, 
qui  donne  naissance  à  un  nouveau  corps  décomposition  complexe, 
Y éthijlnilrolale  de  potassium. 

On  peut  obtenir  i'acidc  éthylnitrolique  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  a  été  décrit  page  502  pour  la  préparation  de  lacide 
mcthylnitrolique.  L'acide  éthylnitrolique  renferme 

11  cristallise  en  prismes  transparents  jaune  clair,  possédant  une 
faible  fluorescence  bleuâtre  et  une  saveur  très  douce.  Il  fond  à  81- 
82°,  e'i  se  décompose  en  azote,  vapeurs  nitreuses  et  acide  acétique. 
Soumis  à  l'ébullilion  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  dé- 
double en  acide  acétique  et  en  protoxyde  d'azote  : 

C*H*Azî05    =:    C^H*Û«    -I-    Az^O 

Acide  élbyl-  Acide 

nitrolique.  acétique. 


AZOTATE  D'ÉTHYLE  OU  ÉTHER  AZOTIQUE. 
AzO»(C*H»)'  =  AzO'.OC'H» 

On  l'obtient  en  faisant  réagir  l'alcool  sur  l'acide  azotique  en 
présence  d'une  petite  quantité  d'urée.  Ce  dernier  corps  empèclie 
lii  réduction  de  l'acide  azotique  en  acide  azoteux.  L'éther  azotique 
passe  dans  le  récipient.  On  le  lave  à  l'eau,  on  le  déshydrate  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  on  le  reclifie.  11  est  liquide  et  doué  d'une 
odeur  éthérée  agréable.  Il  bout  à  86°.  Sa  densité  à  0°  est  ég;i'e 
à  1,1322. 
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La  potasse  le  dédouli  le.  comme  tous  les  élhers  composés.  Il  se 
forme  de  l'azotate  et  dî  l'alcool  : 

Az03(CsH»)     -f    KOU    =    G«H».OH     -f-     AzO^K 

Éther  azotique.  Alcool.  AzoUle 

de  potassium. 

H  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  surtout  à  chaud,  en  formant 
de  l'azotate  d'ammoniaque  et  de  l'éthylamine.  La  réaction  est  ana- 
logue à  celle  de  l'ammoniaque  sur  l'azotate  de  méthyle  (p.  501). 


VCIDE  ÉTHYLSULFURIQUE  OU  SULFOVISIQUE. 


-U         -    ^"  "OH 


Ce  corps  offre  l'exemple  d'un  éther  acide.  Il  résulte  de  la  substi- 
tution d'un  seul  groupe  élhylique  à  un  atome  d'hydrogène  de  l'a- 
cide sulfurique  bibasique  : 

so<{j  so*c5*H^ 

Acide  suirurique.  Acide  étbylsulfunque. 

Il  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool.  Le  mé- 
lange des  deux  corps  s'échauffe.  Si,  après  le  refroidissement,  on 
retend  d'eau  et  qu'on  sature  le  Hquide  parle  carbonate  de  baryum, 
il  se  forme  un  abondant  dépôt  de  sulfate  de  baryum,  et  il  reste  en 
dissolution  un  sel  de  baryum  soluble,  qui  est  l'étliylsulfate.  Pour 
obtenir  l'acide  éthylsulfurique  en  solution,  il  suftlt  de  décomposer 
e.vactement  ce  sel  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Par  rébullition,  la  solution  d'acide  éthylsulfurique  se  décompose 
en  acide  sulfurique  et  en  alcool  : 

^'-Oh''"    +    0*0    =    C-H».OH    -+-    SG'Cqh 

Les  élhylsulfates  sont  de  beaux  sels  cristallisables  et  solubles 
dans  l'eau. 

SULF.\TE  D'ÉTIIYLE. 
Ce  corps,  qui  représente  de  l'acide  sulfurique  dont  les  2  atomes 
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d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux  groupes  éthyliques,  se 
forme  lorsqu'on  dirige  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  dans 
de  l'élher  refroidi  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant  (Wetherill)  : 

(G'ipjso  +  so^  =  so^cm^y-. 

Cest  un  liquide  oléagineux,  doué  d'une  saveur  acre.  Sa  densité 
est  égale  à  1,1:20.  On  ne  peut  le  distiller  à  la  pression  ordinaire. 

ACIDE  ÉTHYLSULFUREUX. 
C»H».SO»H 

En  oxydant  le  mercaptan  C-Hs.SH  par  l'acide  nitrique,  on  obtient 
un  liquide  épais,  très  acide,  qui  se  prend,  dans  le  vide  sec,  en 
une  masse  cristalline.  C'est  l'acide  éthylsulfureux.  L'acide  nitrique 
conceiilré  l'oxyde  et  le  convertit  en  acide  éthylsulfurique. 

A  la  différence  de  ce  dernier  acide,  l'acide  éthylsulfureux  est 
très  stable.  Il  n'est  pas  décomposé  par  l'ébullition  avec  la  po- 
tasse. Fondu  avec  la  potasse,  il  iournit  du  sulflte  et  de  l'alcool  : 

C'Us.SO='K    -4-    KOH    =:    C^H».OH    +    SO^'K'. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  éthylsul- 
fureux-t  G-H^-SO-.Cl,  liquide  bouillant  à  173». 

L'acide  éthylsulfureux  se  rapproche  par  ses  propriétés  et  sa 
cortstilution  de  l'acide  phénylsulfureux  et  de  ses  congénères  qui 
sont  connus  sous  le  nom  d'acides  sulfonés.  Il  est  le  dérivé  sulloné 
de  l'éthane  : 

C-ll"  éthane.  Coil"  benzine. 

C-I1".S0»II    acide  éthylsulfureux.      CsiP.SO'H    acide  phénylsulfureux. 

SULFITES  D'ÉTHYLES. 

On  en  connaît  deux,  qui  présentent  des  relations  d'isomérie  très 
remarquables. 

1°  En  chauflant  du  sulfite  d'argent  avec  de  l'iodure  d'élhyle  on 
obtient,  par  double  décomposition,  de  l'iodure  d'argent  et  du 
sulfite  d'éthyle  : 

AgSO'.OAg    -f-    aCH"!    =    2 Agi     -f-    CMS-SO-.OC'U» 
Sullite  d'argent.  Sulfite  irélliyle-a. 

Ce  sulfile  d'éthyle  est  rétherd«e  l'acide  éthylsulfureux  qu'on  vioal 
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lie  décrire.  Il  se  forme,  en  effet,  par  l'action  du  chlorure  éthyl- 
sulfureux  sur  l'éthylate  de  sodium  : 

C'B»-SO*.CI    +    (?H».ONa    =    ClNa    -+-    C*H''-SO».OC»n* 

Cest  un  liquide  bouillant  à  208»  et  présentant  une  densité  de 
1,17  à  0». 

2°  En  faisant  réagir  du  chlorure  de  thionyle  sur  l'alcool  absolu 
on  obtient  un  sulfite  d'éthyle  isomérique  avec  le  précédent  : 

SOCci    -t-     2C»U».0U    =     2HC1    +    SOCq^Î^Î 
Chlorure  Sulfite  délhyle 

de  thionyle.  symétrique. 

Cet  éther  correspond  au  sulfate  d'éthyle.  Chauffé  avec  de  Peau, 
il  se  dédouble  en  acide  sulfureux  et  en  alcool.  Le  perchlorure  de 
phosphore  le  convertit  en  un  chlorure  élhylsulfureux-?  isomérique 
avec  le  précédent  et  bouillant  à  122°  : 


Sulfite  Chlorure 

d'éthyle.  élhylsullureui-P. 


Lorsqu'on  le  traite  par  une  solution  alcoolique  étendue  d'une 
quantité  équivalente  de  potasse,  il  se  précipite  de  l'éthylsulfile  de 
potassium  en  paillettes  brillantes  : 


^OC'li»    ■*"    ^*^"    =    C*H».OU    +    SOCoc^H» 


Ce  sel  est  isomérique  avec  celui  qu'on  obtient  avec  l'acide  éthyl- 
sulfureux  dissjinétrique. 

Les  deux  éthers  sulfureux  que  l'on  vient  de  décrire  correspon- 
dent à  deux  modiflcations  isomériques  possibles  de  l'acide  sulfureux  : 

^"-Cl 

Chlorure  de  thionyle. 

SOCq^  hso^.oh 

Acide  sulfureux  Acide  suirureui 

Symétrique  (inconnu).  dissymétrique  (.inconnu). 

SOCPA,  s  C^HS-SO^.OH 

^ULI.» 

Kthylsuintc  de  potassium.  Acide  éthylsulfurcui 

correspondant  <i:ssyiiiétrique. 

i  l'acide  l'ètaylsulfureux 
symétrique. 
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soCq^ÎJJs  c^ii»-so^oc*-n« 

SuKilc  (l'étliylo  SuKilc  «l'édiyle 

symélrique.  di8syii:é'.iiqûe. 

ÉTIIERS  DE  L'ACIDE  PHOSPHORIQUE. 

L'acide  orthophosphorique  forme  trois  dérivés  élhylés  et,  en 
général,  trois  séries  d'éthers  qui  correspondent  aux  trois  séries 
d'orlhophosphates,  savoir  : 

/OH 
PhO-OH  acide  monélhylphosphorique. 

/OH 
PhO-OC*H*    acide  diéthylphosphorique. 
^OC^U" 

PhO(OC*H»)»    phosphate  triéthylique. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  le  phosphate  triéthylique  qu'on  obtient 
en  faisant  réagir  l'éther  anhydre  sur  l'anhydride  phosphorique,  ou 
encore  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  l'éthylate  de  sodium  : 

PhOCl»    +     ôCn^ONa    =     û.XaCl    •+■    PhOlOC^U»)' 
Oxychlorure  Phosphate 

de  phosphore.  triétliyliqiie. 

M.  de  Clermont  l'a  obtenu  en  faisant  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur 
le  phosphate  d'argent. 

Le  phosphate  triéthylique  est  un  liquide  épais,  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  est  1,072  à  12°.  11  bout  à 
215°.  L'eau  le  dédouble  facilement  en  alcool  et  acide  diéthylphos- 
phorique : 

PhO(OC'nV    +    U^O    =    Pii05|J{{;.„5^4    -+-    C*H».OU 

BORATE  D'ÉTHYLE  NORMAL. 
Bo(OC»H*j» 

On  obtient  un  borate  triéthylique,  correspondant  au  chlorure 
de  boreBoCI'',  en  distillant  le  borax  avec  de  l'élhylsulfate  de  potas-| 
sium.  Il  se  forme  aussi,  indépendamment  d'autres  éthers  boriques, 
par  l'action  du  chlorure  de  bore  sur  l'alcool  absolu.  C'est  un  liquide  j 
incolore  bouillant  à  119°.  Densité  =0.885.  11  brûle  avec  unei 
flamme  verte.  L'eau  le  décompose  en  acide  borique  et  en  alcool. 
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SILICATES  D'ETHYLE. 

Ebelmen  a  fait  connaître  plusieurs  silicates  d'éthyle.  Au  chlo- 
rure de  silicium  SiCl*  correspond  l'éther  orthosilicique  Si(OC*H')*  , 
au  sesquichlorurure  Si'Cl^,  l'éther  disilicique  Si*iOC-H')s.  On  a 
décrit  aussi  un  élher  métasilicique  SiO(OC*H5)*,  mais  son  existence 
n'est  pas  démontrée. 

L'orthosilicate  d'éthyle,  Si(OC-H»)*,  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  bouillant  de  165  à  168*.  Sa  densité  =  0,935.  Il  brûle  au 
contact  d'un  corps  enflammé,  avec  une  lumière  blanche  éblouis- 
sante et  en  répandant  des  fumées  d"acide  silicique.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau;  celle-ci  le  décompose  peu  à  peu  en  alcool  et  acide 
silicique,  qui  se  dépose  lentement  sous  forme  d'une  masse  vitreuse 
et  très  dure. 

L'éther  disiliciqne,  Si-(OC-Il'')'"',  se  forme  lorsqu'on  fait  réagir 
:e  chlorure  de  silicium  sur  l'alcool  pas  tout  à  fait  anhydre. 

ORTHOCARBONATE  D'ÉTHYLE. 
C(OC*H'')* 

M.  B.isset  a  obtenu  cet  élher  en  faisant  réagir  l'éthylate  de 
îodium  sur  la  chloropicrine  (page  499)  : 


CfAzO*;Cl»    -t-    4C;n».0.\a 

=     AlO'.'Sa     -t- 

ÔNaCl 

-t-    C(OC'n*/ 

Chloropicrine.              Éthyiate 

Azotite 

Ortfaocarbunale 

de  sodium. 

df  «odium. 

d'élhyle. 

C'est  un  liquide  éthéré  bouillant  à  i  58-159'.  Sa  transformation 
m  guanidine  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  a  été  indiquée 
Dage  479. 

L'orlhocarbonate  d'éthyle  correspond  à  un  hydrate  orthocarbo- 
lique  inconnu,  qui  dériverait  du  tétrachlorure  de  carbone: 

ca*  c(oe)*  c(0-c*n»)» 

CARBONATE  D'ÉTHYLE. 
M.  Etlling  a  obtenu  cet  éther  en  introduisant  oeu  à  peu  du  po* 
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tassium  ou  du  sodium  dans  de  l'oxalate  d'élhyle,  chauffé  à  450". 
Le  mêlai  se  dissout  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone.  On  obtient 
une  masse  brune  qu'on  distille  avec  de  Teau.  Le  carbonate  d'éthyle 
passe.  On  le  déshydrate  sur  du ciilorure  de  calcium  et  on  le  distille. 
On  peut  l'obtenir  aussi  par  double  décomposition,  en  faisant 
chauffer  de  l'iodure  d'éthyle  avec  du  carbonate  d'argent  (Ph.  de 
Clermont)  ;  ou  encore  par  l'action  du  chlorocarbonate  d'éthyle  sur 
l'éthylate  de  sodium  : 

C0C^1^,H3    +    C^H'.ONa    =    C0C2^!{};    +    NaCl 

Le  carbonate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
éthérée  agréable;  sa  densité  est  de  0,9998  à  0°.  Il  bout  à  125°.  A 
froid,  l'ammoniaque  le  convertit  en  carbamate  d'éthyle  ou  uréthane, 
corps  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  cristallisable  en  grandes 
tables  lusibles  à  b\''-b-2°  et  bouillant  à  180°  (Dumas)  : 

COCS    +    AzH»    =    COC^^i;;»     +    C^E'.OH 
Carbonate  d'éthyle.  Carbamate  d'éthyle.     Alcool 

Chauffé  avec  de  l'ammoniaque  à  100%  le  carbonate  d'éthyle 
donne  de  l'urée  et  de  l'alcool  : 

Carbonate  Drée.  Alcool, 

d'éthyle. 


CliLOROXYCARBONATE  D'ETHYLE. 

co: 


-Cl 


M.  Dumas  a  obtenu  cet  éther  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
phosgène  (chloroxycarbonique)  dans  de  l'alcool.  On  ajoute  de  l'eau 
au  produit  de  la  réaction,  on  sépare  le  liquide  insoluble,  on  le 
déshydrate  et  on  le  distille  : 

co:^}  +  c-H^ou  =  cm   +  coc^|,s„5 

Gaz  phosgène.         Alcool.  Chloroxycarbonate 

d'éthyle. 

C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  éthérée  piquante.  Il  bon 
à  94^  L'eau  le  décompose  à  chaud.  L'ammoniaque  le  convertit  e 
carbamate  d'éthyle  ou  uréthane  (voir  plus  haut). 
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ISOCYAKATE  D'ËTUYLE. 
Az 


Pour  le  préparer,  on  disfille  au  bain  d'huile  un  mélange  de  2  par- 
lies  d'éthylsulfate  de  potassium  et  1  partie  de  cyanate  de  potas- 
sium récemment  préparé  et  bien  sec.  On  rectifie  au  bain-mane  le 
produit  condensé  dans  le  récipient  (A.  Wurfz).  L'isocyanate  d  ethyle 
est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très  irritante.  Il  bout  à 
60'.  La  potasse  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  éfhylamine 
(page  544).  Il  se  combine  avec  l'ammoniaque  avec  dégagement  de 
chaleur  pour  former  de  l'éthylurée  (page  489). 

Les  corps  qu'on  a  nommés  jusqu'ici  acide  cyanique  et  cyanate 
d'éthyle  sont  les  isomères  des  composés  oxygénés  du  cyanogène 
(page  482).  Nous  les  avons  décrits  sous  les  noms  d'acide  isocyanique 
et  d'isocyaiiate  d'éthyle.  Le  véritable  éther  cyanique  CAz(C*I13)  ou 
peut-être  un  polymère  de  ce  corps  a  été  obtenu  par  M.  Gloëz.  Il  prend 
naissance  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'éthylate 
de  sodium: 

KaCl 


CAzCI    -f- 

{?H».ONa    = 

=    CVz.OC'H» 

Clilorure 

Éthylalc 

Cyanate 

de  cyanogène. 

de  sodiiun. 

d'éthyle. 

La  potasse  dédouble  le  vrai  cyanate  d'éthyle  ou  cyanéUwUnc, 
comme  tous  les  autres  éthers  composés,  en  alcool,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  le  sel  de  potassium  correspondant  (cyanatel,  ou  ses 
produits  de  décomposition,  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque. 

ÉTHERS  CYANURIQUES. 

^  Lorsqu'on  distille  de  l'isocyanate  de  potassium  avec  de  l'éthyl- 
isulfate,  on  obtient,  indépendamment  de  l'isocyanate  d'éthyle  que 
^l'on  vient  de  décrire,  lisocyanurate  C505Az''(C^H3)«=(C0)3e(Az.C^H5)5. 
Ce  dernier  se  condense  sous  forme  d'une  masse  solide  que  l'on 
purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise  en 
prismes  brillants,  fusibles  à  175°.  Il  bout  à  290°.  (A.  Wurfz.)  La 
capotasse  bouillante  le  décompose,  comme  l'isocyanate,  en  acide  car- 
jijbonique,  réaction  qui  justifie  la  constitution  indiquée  par  la  for- 
mule précédente. 
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L'éther  cyanurique  C^Az^(OC*H')^,  correspondant  i\  l'acide  cyanu- 
rique  vrai  (page  484),  n'est  pas  connu  *. 

Les  eaux  mères  alcooliques  d'où  s'est  déposé  l'isocyanurate 
triélhylique  renferment  l'isocyanurate  diéthylique  C''0'^AzHl(C^\{^)'- 
qui  cristallise  en  prismes  à  6  pans,  fusibles  à  175*. 

SÉRIE  DES  CARBURES  D'HYDROGÈNE  SATURÉS. 

Au  méthane  et  à  l'éthane,  que  nous  avons  décrits  (page  492  et 
507),  se  rattachent  de  nombreux  carbures  d'hydrogène  appartenant 
à  la  même  série  C'H-"+-.  On  les  qualifie  de  salures  par  la  raison  que 
dans  aucun  carbure  d'iiydrogène  connu  le  nombre  des  atomes 
d'hydrogène  ne  dépasse  celui  qui  est  indiqué  par  la  formule  pré- 
cédente. Aussi  les  carbures  d'hydrogène  dont  il  s'agit  tie  peuvent- 
ils  fixer  directement  aucun  autre  élément,  l'our  que  le  chlore,  par 
exemple,  puisse  entrer  dans  leur  molécule,  il  faut  que  l'hydrogène 
soit  déplacé,  et  ce  déplacement  se  fait,  comme  on  sait,  atome  à 
atome,  selon  la  règle  des  substitutions.  Ainsi,  pour  prendre  un 
exemple,  faites  agir  le  chlore  sur  le  carbure  C^H**  (hexane),  vous 
pourrez  obtenir  successivement  les  composés  C^H'^Cl,  C^Il'-Cl*,  i 
C"5H"C15,  etc.  Considérons  un  instant  le  premier  de  ces  composés 
chlorés,  le  chlorure  d'hexyle,  CTl^Cl.  On  pourra  y  remplacer  le 
chlore  par  un  groupe  OU  et  convertir  ainsi  le  chlorure  en  un 
hydrate.  Pour  cela,  on  fera  réagir  d'abord  ce  chlorure  sur  un  sel 
d'argent,  l'acétate,  par  exemple,  et  l'on  formera  par  double  décom- 
po.-ition  de  l'acétate  d'hexyle  : 

CGIli^Cl    +    C^H^O^Ag    =    GâlP02.C6H«5    +     AgCl 

Chlorure  d'hexyle.      Acétate  d'argent.  Acétate  d'hexyle. 


t.  L'éllier  mélhylcyanurique  vrai  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  cyano 
gêne  sur  le  méthylate  de  sodium  ; 

5CAzGl    +     ôClP.ONa    =     SNaCl    -+-    CAz^OCH» 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  132°.  Il  bout  entre  IGO  et  170*  et  se  tran; 
forme  à  cette  température  en  son  isomère  l'isocyanurate  de  mélhyli 
CW(AzCIIY,  fusible  à  175'  et  bouillant  à  296°.  Le  cyanurate  de  mélhyle  s 
dédouble,  pa  l'action  de  la  potasse  bouillante,  en  cyanurate  et  en  alcw 
méthyliauc 
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La  potasse  bouillante  transformera  ce  dernier  en  hydrate  hexyli- 
qiie  : 

C*H50î.C6H'5     +     KOH    =    C»n-0*K     +     C6H«.0H 

Acétate  d'hexyle.  Acétate  Hydrate 

de  potassium  beiylique. 

Cette  série  de  réactions  permet  donc  de  transformer  un  hydro- 
carbure de  la  série  saturée  successivement  en  un  chlorure,  en  un 
acétate,  en  un  hydrate,  et  ce  dernier  n'est  autre  que  l'alcool  corres 
pondant  à  l'Iiydrocarbure.  Nous  donnons  ici  la  série  de  ces  carbures 
d'hydrogène  saturés  : 

eu*  méthane. 

C*H«  éthanc. 

C*ll*  propane 

C*!!'»  butanes. 

C*ll'*  penianes. 

C«H'»  hexanes. 

C'H'*  hcpianes. 

C*H'*  octanes. 

CH*"  nonanes. 

C"H**  déiaiics,  etc. 

A  partir  du  quatrième  terme,  jusqu'au  terme  C»<511->t^  tous  ces 
hydrocarbures  ont  été  retirésdu  pétrole  et  des  produits  de  la  distil- 
lation du  bitume  et  de  la  tourbe.  A  la  lin  de  cette  distillation,  lorsque 
la  température  s'est  élevée  au-dessus  de  500»,  les  produits  qui 
passent  se  prennent  en  masse  solide  par  le  refroidissement.  La 
partie  solide  se  présente,  convenablement  purifiée,  sous  forme 
d'une  masse  incolore  translucide,  qui  a  reçu  le  nom  de  paraffine. 
Cette  substance  est  très  probablement  un  mélange  de  plusieurs 
hydrocarbures  de  la  série  C'H«"+4.  Son  point  de  fusion  varie 
entre  45°  et  65°. 

Nous  ne  pouvons  décrire  ici  tous  les  corps  qui  appartiennent  à 
la  série  dont  il  s'agit.  Slais  nous  ajouterons  un  mot  sur  leur  con- 
stitution. 

Le  troisième  terme  de  la  série,  le  propane,  C^H»,  présente  la  con- 
stitution indiquée  page  459  et  exprimée  par  la  formule  CH'-CH'-CII^. 
C'est  un  gaz  qui  se  liquéfie  à  —  17°. 

Son  homologue  supérieur,  le  butane,  C*!!"',  présente  la  consti- 

ion  CH5-CHM:H«-C113  et  peut  être  obtenu  par  l'action  du  zinc 
du  sodium  sur  l'iodure  d'éthyle  (page  506): 

2C*I15I    -f-    Na*    =    2iNaI    -f     C*U'o 

WURTÏ.  5Q 
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C'est  un  gaz  incolore,  condensable  à  -f-  ^°-  Mais  ici  se  présente 
un  cas  d'isomérie  remarquable.  Il  existe  un  butane  isomérique 
avec  le  précédent.  C'est  le  triniéthyle-mélhane  CH(C1P)5,  le  butane 
noimal  étant  le  diméthyle-éthane  C-II-ilCH'')*.  On  comprend  la 
signification  de  ces  mots  et  de  ces  formules.  Le  tiiméthyle- 
méthane  est  du  méthane  Cil*  dont  trois  atomes  d'hydrogène  ont 
été  remplacés  par  trois  groupes  méthyliques.  Le  dimélliyle-éthane 
est  de  féthane  C^Il"  dont  deux  atomes  d'hydrogène  ont  été  rem- 
placés par  deux  radicaux  méthyliques.  Le  groupement  diflérent 
des  atomes  se  traduit  ici  par  des  différences  de  propriétés.  Le 
triméthyle-méthane  est  un  gaz  qui  ne  se  condense  qu'à  —  47°. 

Les  termes  suivants  de  la  série  donnent  lieu  à  des  isoméries  de 
même  genre  et  d'autant  plus  nombreuses  que  leur  complication 
moléculaire  est  plus  grande.  Nous  ne  les  décrirons  pas  ;  il  nous 
suffit  d'avoir  indiqué  le  principe  de  ces  isoméries. 

SÉRIE  DES  ALCOOLS. 

L'alcool  éthylique,  dont  nous  venons  de  décrire  sommairement 
les  composés  les  plus  importants,  n'est  pas  le  seul  produit  de  la 
fermentation  des  liquides  sucrés.  D'autres  alcools  se  forment  en 
petite  quantité,  dans  cette  réaction,  qui  s'opère  dans  les  arts  sur 
une  si  vaste  échelle.  Parmi  ces  alcools  de  fermentation  nous  signa- 
lerons : 

L'alcool  propyliaue  ou  hydrate  de  piopyle  C'H'  .OH 

—  iutylique  ou  hydrate  de  butyle  C*H"  .OH 

—  amylique  ou  hydrate  d'amyle  C*H".OII 

—  hexylique  ou  hydrate  d'iiexyle  C"H".OH 

—  lieptylique  ou  hydrate  d'heptyle  (.''H*'. OH 

A  chacun  de  ces  alcools  correspondent  de  nombreux  composés 
éthérés  dans  lesquels, les  groupes  propyle  CHV,  butyle  C^H»,  amyle 
C^H",  etc.,  se  trouvent  substitués  à  l'hydrogène  des  hydracides  ou 
des  oxacides. 

A  chacun  de  ces  alcools  correspondent,  en  outre,  une  aldéhyde 
et  un  acide,  comme  l'aldéhyde  ordinaire  ei  l'acide  acétique  corres- 
pondent à  falcool  ordinaire  ou  hydrate  d'éthyle  (voy.  page  498)  : 


CH=> 

CH» 

Cfl» 

cn^oii 

COU 

CO.OII 

AlcooL 

Aldéhyde. 

Acide  acétitjue 
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CMr- 

r.»ii' 

en» 

cn*.0H 

COH 

co.on 

Alcool  pi'opyliqnc. 

Aldéhyde  propylique. 

acide  propioniquc. 

C=>H' 

c»n^ 

ce' 

CH*.OH 

COH 

CO.On  elc. 

Alcool  butyliquc  tnormal). 

Aldéhyde  butyrique. 

Acide  butyrique 

Les  alcools  que  nous  considérons  renferment  tous  un  groupe 
CH-.OH  uni  à  un  groupe  ou  radical  alcoolique  CnH-"'+'.  Lorsque 
ces  alcools  s'oxydent  pour  se  convertir  en  aldéhydes  et  en  acides,  ce 
groupe  CH-.OH  se  convertit  en  un  groupe  COH  caractéristique  des 
aldéhydes  ou  en  un  groupe  CO-OH  caractéristique  des  acides  (p.  456 
et  454).  On  appelle  ces  alcools  primaires.  A  partir  de  l'alcool  bu- 
tylique  ces  alcools  primaires  peuvent  exister  en  plusieurs  modifi- 
cations isomériques  (page  554).  Indépendamment  des  alcools 
primaires  il  en  existe  d'autres  qui  son!  isomériques  avec  les  pré- 
cédents et  qui  s'en  distinguent,  parce  qu'ils  ne  sauraient  donner 
par  l'oxydation  les  aldéhydes  et  les  acides  correspondants.  On 
partage  ces  isoalcools  en  secondaires,  qui  renferment  un  groupe 
CH.OU,  et  en  tertiaires,  qui  renferment  un  groupe  COH.  (Kolbe.) 
Sans  vouloir  entrer  dans  des  détails  à  ce  sujet,  nous  nous  borne- 
rons à  citer  deux  exemples  . 

1°  En  fixant  de  l'hydrogène  sur  de  l'acétone,  M.  Friedel  a  obtenu 
l'alcool  isopropylique: 

eu*  CH» 

è.0  -t-   A-    =    (;H.oe 
en*  CB» 

Acétone.  Alcool 

isopropylique. 

Par  l'oxydation,  cet  isoalcool,  ijui  est  un  alcool  secondaire  (ren- 
iermant  le  groupe  CH.OH),  reproduit  l'acétone  : 


CU' 

eu» 

CH.OH    -+-    d 

=     U-0 

+  co 

en» 

CH» 

Alcool 

Acétone 

isopropylique. 

2°  M 

Boutlerow  a  découvert 

un  isomère  de 

l'alcool  butyli(i 

I!P 

qu'il  a 

nommé 

alcool  buiylique 

tertiaire 

et  dont  il 

représente 

la 

lunstitution  pai 

■  la  formule  : 

CH» 

CH»-C.OH 

èu» 

Alcnol  butylique  tertiai 

rc. 
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Cet  alcool  renferme,  comme  on  le  voit,  le  groupe  COU.  Il  ne 
donne  ni  aldéhyde,  ni  acide. 

Nous  bornant  à  ces  notions  sommaires,  nous  allons  énumcrer 
ici  les  alcools  les  plus  importants. 


ALCOOL  PROPYLIQUE. 

c'n«o=ce»-cH*-CH».OH 

Il  a  été  découvert  par  M.  Chancel  dans  les  huiles  provenant  de  la 
distillation  des  eaux-de-vie  de  marc.  C'est  un  liquide  spiritueux, 
bouillant  à  98°.  Son  iodureC^H'Ibout  à  104°, 5.  (I.  Pierre  et  Puchot.) 

ValcoolisopropyliquedeM.  Friedel  selorme  dans  les  circonstances 
qui  ont  été  indiquées  plus  haut.  Sa  constitution  est  exprimée  par 
la  formule  : 

cll5^CI].0H 

Il  bout  à  86*.  En  chauffant  le  gaz  propylène  avec  de  l'acide 
iodhydrique,  on  obtient  l'iodure  d'isopropyle  C'^IPI,  qui  bout  à  92°  : 

CIP-CH-CII^    +     m    =    CH5-CI1I-CH5 

Propylène.  lodure 

d'isopropyle 

M.  Silva  a  décrit  de  nombreux  dérivés  de  l'alcool  isopropylique. 


ALCOOLS   BUTYLIQUES. 

CMPOQ 

Il  en  exisie  quatre.  Le  plus  anciennement  connu  est  lalcool 
butyliquede  fermentation  ou  isopropylcarbinol,  qui  a  été  retiré  par 
M.  Wurtz,  en  1852,  des  huiles  provenant  de  la  rectificalion  des 
alcools  de  betteraves.  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
pénétrante,  analogue  à  celle  de  l'alcool  amylique,  mais  plus  spiri- 
tueuse.  Il  se  dissout  dans  10,5  fois  son  volume  d'eau.  11  bout  à  109°. 
Sa  densité  à  18"  =  0,805.  Il  donne  par  l'oxydation  un  acide  isomé- 
rique  avec  l'acide  butyrique  ot  qu'on  a  nommé  isobutyrigue. 

On  le  nomme  souvent  isohulijUqiie,  et  on  peut  l'envisager  comme 
ralcool  ordinaire  dans  lequel  deux  atomes  d'hydrogène  sont  rem- 
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■  e'S  par  deux  groupes  méthyliques  ou,  ce  qui  revient  au  môine, 
Luinrae  de  l'alcool  métliylique  dont  un  atome  d'hydrogène  a  été 
remplacé  par  le  radical  isopropyie  : 


en» 

ce(cii»,« 

Ûl'.OU 

Alcool. 

CH».OU 
Alcool  butyiique 
de  feriDenUtion. 
(Uobutjlique.) 

H 
Alcool  méthylique. 

CH».on 

Alcool  butylique 
de  rermentation. 

Alcool  ba(;fliqne  normal.  —  M.  Lieben  a  découvert  récem- 
ment l'alcool  butylique  normal,  isomérique  avec  l'alcool  butylique 
de  fermentation,  et  qui  donne  par  l'oxydation  de  l'aldéhyde  et  de 
l'acide  butyrique.  11  a  obtenu  cet  alcool  en  soumettant  le  butyral 
à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau  : 

CeO  CH*.OH 

Butyral.  Alcool  butylique 

normal. 

L'alcool  butylique  normal  est  un  liquide  doué  d'une  odeur 
agréable.  11  bout  à  117°.  Sa  densité  k  0"  =  0.824. 

Alcool  butylique  secondaire.  —  Signalons  encore,  parmi  les 
autres  isomères  de  l'alcool  butylique,  l'hydrate  de  butylène  ou 
alcool  butylique  secondaire  que  M.  de  Luynes  a  obtenu  en  rédui- 
sant l'érythrife.  Ce  corps  est  un  alcool  secondaire  de  la  forme 
CH5-CH«-CH(0Il)-CH-\  Il  bout  à  98°-100.  Densité  à  0»  =  0,85.  L'io- 
dure  correspondant  C11''-CH--CH1-CH^  bout  à  119°.  Il  prend  nais- 
sance dans  la  réaction  suivante  : 

C*H'°0*    +     9HI    =    C*H9I    =    4Il»-0    -f    41^ 

Eryt!:rite.  lodure 

butylique  secondaire. 

Alcool  butylique  tertiaire.  —  Quant  à  l'alcool  butylique  ter- 
tiaire de  M.  Boutlerow,  mentionné  page  551.  il  a  reçu  le  nom  de 
triméthylcarbinol,  en  raison  de  sa  constitution  indiquée  plus  haut. 
C'est  un  composé  cristallisable  en  prismes  orthorhombiques  fusible? 
à  28°.  Il  bout  de  83  à  84°.  Il  est  miscible  à  l'eau  en  toutes  propor- 
tions. 

30. 
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En  résumé,  on  connaît  quatre  alcools  possédant  la  composition 
C*H*oO  et  présentant  des  relations  d'isomérie  très  remarquables. 
Leur  constitution  est  indiquée  par  les  formules  suivantes  : 
CH'  cip  ciP  eu» 

àH»  GU'-CU  eu*  CH»-C.OH 

CH^  cu-.du  ce.cn  cw 

cH^ou  eu» 

Alcool  butyliqiio  Alcool  butvHqiic  Alcool  butyliquo  Alcool  butyliu':e 

normal  (primaire)  de  fermentation  secoiid'aiii.-  lei'liaire 

(Lieben).  (primaire)  (de  Luynes).  (Boutlerow), 

.  '  (Wurtz). 

ALCOOLS  AMYLIQUES. 

La  théorie  prévoit  l'existence  de  huit  alcools  amyliques  isomé- 
riques,  savoir  : 

l"  Quatre  alcools  primaires  qu'on  peut  envisager  comme  formés 
par  substitution  de  groupes  alcooliques  divers  à  1  atome  d'hydro- 
gène du  groupe  CIP  de  l'alcool  méthylique  : 

H  C(CH»)»  ^'l-c'lp  CH*.C»H'  CH'-CH'i 

CU^OH  CU'.GH  CH-.OU  CH*.OH  CU-.OH 

Alcool  Inconnu.  Alcool  amylique      Alcool  amylique  Alcool  aniylique 

mèlbylique.  actif.  normal  de  lermentation 

(butylcarbinol)  (isobutylcarbinoli. 

Le  groupe  CH*-C*H^  que  renferme  l'alcool  amylique  normal  n'est 
autre  que  le  butyle  normal  CH2-CH«-CtI--CH5.  Le  groupe  CH^-CsH-» 

est   l'isobytyle   Cll^-CH(J^jj.  (page  532). 

2°  Trois  alcools  amyliques  secondaires.  Dans  ces  alcools  la  sub- 
stitution porte  sur  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  Cll^  de 
l'alcool  méthylique  : 

H                        Cni"                         C'H'  C»H't 

n-CH.OU       G^HS-àl.OH               f.U'-CH.OH  CIP-CH.OH 

Alcool          Diethylcarbin.pl.              Propylmétliyl-  liopropylméthyl- 

mélhyliquo.                                                 carbinol.  carb'inol. 

ô"  Enfin  un  alcool   amylique   tertiaire,  diméthyléthylcarbinol, 
engendré  par  la  substitution  de  trois  groupes  alcooliques  à  trois 
atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH^  de  l'alcool  méthylique  : 
H  C«H» 

U-C.OH  CIP-C.OH 

H  eu» 

AJi'OolinéthyJique.  Kimsihyl  elUyl  carbinol 

ou  alcool  amylique  tertiaire. 


ALCOOLS  BUH'UQUES.  jô.') 

Parmi  tous  ces  alcools  nous  ne  pouvons  décrire  ici  que  trois 
primaires  et  le  tertiaire,  qui  est  connu  depuis  longtemps  sous  le 
nom  à'hydiale  d'amylcnc. 

Alcool  amylique  normal,  CH^-CU^-CH^-CH^-CH^OH.  —  M.Lie- 
ben  a  obtenu  cet  alcool  en  faisant  réagir  l'bydrogéne  naissant  sur 
levaléral,  l'aldébyde  de  l'acide  valérique  normal.  C'est  un  liquide 
presque  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  157".  Sa  densité  est 
=  0,829  à  0°.  Soumis  à  l'action  des  réactifs  oxydants,  il  se  convertit 
en  acide  valérique  normal. 

Son  cblorure  CH^'Cl  bout  à  106-107°.  On  peut  le  préparer  en 
faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'alcool  normal.  11  a  été 
obtenu  aussi  par  cbloruration  du  pentane  normal  CH'-(CIl-f'-CIl', 
par  la  méthode  indiquée  page  o2S. 

Alcool  amyliqae  de  fermentation .  — Il  est  constitué  en  grande 

partie  par  l'isobutylcarbinol  inactif  ch3^CH-CH*-CH*.0H,  mais  il 

renferme  aussi,  en  proportions  variables,  l'alcool  amylique  actif. 

On  le  retire,  par  distillation,  des  huiles  de  betteraves  et  de 
pommes  de  terre,  ainsi  que  de  l'huile  de  marc  de  raisin.  Pour  en 
isoler  l'isobutylcarbinol  ou  alcool  amylique  inactif,  on  peut  em- 
ployer le  procédé  suiv;int,  qui  a  été  indiqué  par  M.  Pasteur  : 

On  convertit  l'alcool  amylique  brut  en  acide  amylsulfurique, 
en  le  traitant  par  l'acide  sulfurique.  Le  liquide  étendu  d'eau  et 
saturé  par  le  carbonate  de  baryum  fournit,  après  filtration  etéva- 
poration,  deux  aniylsulfates  de  baryum  :  l'un,  moins  soluble  que 
1  autre,  cristallise  d'abonl  ;  l'autre  reste  dans  les  eaux  mères.  Décom- 
t' isés  par  l'acide  sulfurique,  ces  deux  sels  de  baryum  lournissent 

-  acides  b/nylsulf uriques  correspondants.  Le  premier,  étant  sou- 
mis à  l'ébullition  avec  l'eau,  fournit  l'alcool  amylique  inaclif;  le 
socond  l'alcool  amylique  actif: 


OC»H' 


C*U".OB 


Acides  amyl-  Acide  Alcools 

sulfuriqaes.  snllurique  amyliques. 

L'alcool  amylique  inactif  ou  isobutylcarbinol  a  été  obtenu  par 
synthèse,  à  l'aide  d'un  procédé  qui  en  fixe  la  constitution  (Balbiano). 
Le  point  de  départ  est  l'alcool  butylique  de  fermentation  ou  isobu- 
tylique,  dont  le  groupement  a  été  étabU  avec  certitude  par  M.  Erlen- 
meyer.  Cet  alcool  est  converti  en  iodure,  puis  en  cyanure  par  les 
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procédés  connus.  Décomposé  par  la  potasse,  le  cyanure  de  butyle 
fournit  l'acide  valériqueinactif  (page  580).  Ce  dernier  est  converti 
en  aldéhyde  à  l'aide  d'une  méthode  que  l'on  doit  à  Piria  et  qui  con- 
siste à  distiller  le  sel  de  baryum  avec  du  formiate  calcique  (page  550), 
On  obtient  ainsi  l'aldéhyde  valériqueinaclive,  laquelle  étant  soumise 
à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  fournit  l'alcool  amylique  inactil: 


^^î:;cH-cii«-CHO   -+-   H*  =   [;^^: 


:CH-CI1«-CH0    -+-    H*    =    pï  ,"CH-CH*-CU*-.OII 


Aldéhyde  valérique.  Alcool  amylique  inactii 

(isobutylcarbinol). 

Propriétés.  —  L'isobutylcarhinol  constitue,  à  l'état  de  pureté,  un 
liquide  incolore,  un  peu  oléagineux,  soluble  dans  50  p.  d'eau  à  13". 
Il  bout  à  131%4.  Sa  densité  à  0°  =  0,825.  Soumis  à  l'oxydation,  il 
donne  l'aldéhyde  et  l'acide  valérique  inactifs  : 

cii'^o   +   0  =   u*o   4-   mvo 

Alcool  amylique.  Aldéhyde  valérique 

ou  valéral. 

C5ll'»0    +    0'    =    H*0    -*-    C^H'^O* 

Acide  valérique. 

L'alcool  amylique  de  fermentation  brut  est  un  liquide  oléagineux 
doué  d'une  odeur  désagréable.  Il  bout  de  129  à  132°.  Il  dévie  le 
plan  de  polarisation  à  gauche,  mais  son  pouvoir  rotatoire  est  va- 
riable; car  il  renferme,  à  l'état  de  mélange,  des  proportions 
variables  d'alcool  amylique  actif. 

Distillé  avec  du  chlorure  de  zinc,  il  se  déshydrate  en  donnant  de 
l'amylène  ordinaire,  qui  est  lui-même  un  mélange  de  plusieurs 
amylènes  isomériques  où  domine  le  triméthyltéthylène  que  nous 
décrivons  ci-après  : 

C»u*»o   =   Cil'"   -+-   u^o 

Alcool  amylique.     Amylènes. 

On  a  décrit  un  grand  nombre  de  dérivés  amyliques  dans  lesquels 
le  groupe  amyle  lient  la  place  de  l'éthyle  des  corps  éthylés.  Nous 
nous  bornons  à  signaler  ici  les  composés  suivants  : 

CSI1«»N. 

Voxyde  d'amyîe  „.,.^^^0,  qui   se  forme   en    même   temps  que 

l'amylène,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  amylique 
brut(Williamson).  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  suave, 
bouillant  à  176°. 
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Le  chlorure  d'amyle^  C'U'*C1,  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  suave  et  bouillant  à  lOl",-!. 

Le  bromure  d'amyle,  CJW^Bv,  bout  à  '120*,4. 

Uiodure  d'amyle,  C'H'*1,  qu'on  prépare  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  fournit  l'iodure  d'élhyle  (page  517),  est  un  liquide  inco- 
lore qui  brunit  à  la  lumière.  Densité  à  0°  =  1,4676.  Point  d'é- 
builition  148°. 

Alcool  amjllque  actif.  —  L'alcool  amylique  brut  en  renferme 
en  moyenne  15  p,  0/0.  On  a  indiqué  plus  haut  une  méthode  de 
séparation  des  deux  alcools.  M.  A.  Le  Bel  a  indiqué  le  moyen  sui- 
vant, qui  convient  mieux  pour  l'obtention  de  l'alcool  amylique 
actif.  Lorsqu'on  dirige  d;uis  le  mélange  des  deux  alcools  un  cou- 
rant de  gaz  chloriiydrique,  lalcool  inactif  est  attaqué  d'abord, par 
distillation,  et  converti  en  chlorure;  l'alcool  actif  reste  après  la 
séparation,  du  chlorure  iiiactif. 

Cet  alcool  bout  à  127°.  11  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 
[alD  =  —  4%4.  Son  chlorure  bout  enlre  97  et  99*;  son  iodure  à 
144-145°.  Par  oxydation  il  donne  l'acide  valérique  actif. 

Alcool  amylique  tertiaire  oa  hydrate  d  amjlëne.  —  Pour 
obtenir  cet  alcool  on  traite  par  l'acide  iodhydrique  le  triméthyléthy- 
lène  (page  595),  qui  forme  la  plus  grande  partie  de  l'amylène  brut  • 

^gî;C=CH-CH»    +    Hl    =    ^|î:CI-CH»-Cfl» 

TriméthyléUiylène.  Iodure  de  diméthyléthyl- 

carbinol. 

Cet  iodure,  traité  par  l'eau  et  l'oxyde  d'argent,  fournit  l'hydrate 
de  diméthylélhylcarbinol,  qui  est  l'alcool  amylique  tertiaire. 

Cet  alcool  est  un  liquide  incolore  mobile,  doué  d'une  odeur  un 
peu  camphrée.  Il  bout  à  102°, 5  et  se  prend  à  —  12°  en  une  masse 
cristalline.  Vers  200°  il  se  dédouble  en  amylène  et  en  eau  :  de  là  le 
nom  d'hydrate  d'amylène.  (A.  Wurtz.) 

Son  chlorure  bout  à  86»;  son  bromure  à  108-109°;  son  iodure 
à  l-27°-128°. 

Hiraisà  l'oxydation,  il  fournit  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétone. 

.4LC00LS  SUPÉRIEURS. 

e|    Après  avoir  décrit,  avec  quelques  détails,  les  premiers  termes 
I,  de  la  série  des  alcools  saturés,  nous  devons  nous  borner  à  men- 
tionner brièveme"»  )«>s  termes  supérieurs  de  la  série. 
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Alcools  hexyliqiies  et  lieptyliques.  —  M.  Faget  avait 
annoncé  que  les  résidus  de  la  distillation  de  l'iiuile  de  marc  de 
raibin  renfermaient  une  petite  quantilé  d'alcools  Iiexijlique,  C*5I1'''0, 
et  heplylique,  CH'^'O.  Ces  alcools  n'ont  pas  été  retrouvés  dans  ce 
produit. 

L'alcool  hexylique  normal  a  été  retiré  de  l'iiuile  volatile  de  la 
graine  de  Vlleracleiim  giganleum,  huile  qui  renferme  le  butyrale 
d'hexyle,  Ml'Û-.C'H'^.  L'alcool  hexylique  normal  bout  de  157°  à  158°. 

L'alcool  hep< y llqne  normal,  CH'^Q,  a  été  obtenu  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  sur  l'aldéhyde  œnanthyliqiie  C'H**0.  Il  bout 
de  175°  à  177°  et  possède  une  odeur  aromatique. 

Alcools  octyliqaeN,  C^H'^O.  —  L'alcool  octylique  normal  se 
rencontre  à  l'élat  d'élher  acétique,  C-IPO-.C^H'',  dans  l'huile 
volatile  de  la  graine  de  VHeracleum  spondylium  et  de  ÏHeracleum 
giganteum.  On  le  sépare  de  cet  élher  en  décomposant  celui-ci  par 
la  potasse  bouillante.  Son  point  d'ébullition  est  situé  entre  190 
et  192°. 

On  doit  à  M.  Bouis  la  découverte  d'un  alcool  oclylique  secondaire. 

En  distillant  un  des  acides  provenant  de  la  saponification  de 
l'huile  de  ricin,  l'acide  ricinolique,  avec  la  potasse  caustique, 
M.  Bouis  l'a  dédoublé  en  acide  sébacique  et  en  un  alcool  secon- 
daire. C'est  l'alcool  octylique,  C^H^^O,  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  aromatique  agréable,  bouillant  à  178°.  L'équation  suivante 
exprime  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  : 

C18U3403     4-     2K110     =    C*oH»fiK^O*     +     GsRisO     +     II* 

Acide  ricinolitfiie  Sébale  potassique.  Hydrate 

d'oclyle. 

Alcool  cétylîque.  — ■  On  désigne  sous  le  nom  de  blanc  de 
baleine  ou  spermaceti  la  partie  concrète  d'une  huile  qui  remplit  les 
sinus  crâniens  du  cachalot  et  d'autres  cétacés.  Convenablement 
purifié,  ce  corps  se  présente  en  belles  lames  nacrées,  fusibles 
à  49°.  C'est  un  éther  composé,  dont  la  nature  a  été  reconnue  par 
M.  Chevreul  en  1825.  En  le  soumettant  à  l'action  de  la  potasse, 
ce  chimiste  l'a  dédoublé  en  acide  palmitique  et  en  un  alcool  qu'il 
a  nommé  éthal,  pour  marquer  son  analogie  avec  l'alcool  et  l'élher 
On  le  nomme  aujourd'hui  alcool  cétijlique  ou  hydrate  de  cétyle: 

^cS"*^     +     KIIO    =    C'«H"'.OH     +     Ci6H-^'0.0K 

l'almitatc  de  cétyle.  Hydrate  de  célïic.      Palinitate  potassique. 


ALCOOL  ALLYLIQUE.  K-9 

Il  apparlient  à  la  même  série  homologue  cpie  les  alcools  pré- 
cédents. 

Alcools  des  cires.  —  Les  alcools  les  plus  complexes  apparte- 
nant à  cette  série  ont  été  retirés  des  cires  par  M.  Brodie.  La  cire 
d'abeille  ordinaire  est  un  mélange  d'un  acide  gras,  C-MI'^O*,  qu'on 
désigne  sous  le  nom  d'acide  cérotiqtie  (cérine),  et  d'un  éther  com- 
posé, le  pahnitate  de  mijricyle  (myricine).  On  sépare  ces  deux  corps 
par  l'alcool,  qui  dissout  facilement  le  premier,  difficilement  le 
second.  En  soumettant  le  palmitate  ce  myricyle  à  l'action  de  la 
potasse,  on  l'a  dédoublé  en  acide  palmitique  et  en  hydrate  de 
myricyle  ou  alcool  myricique,  C'^H^H). 

La  cire  de  Chine  est  un  éther  composé.  C'est  du  cérotale  de 
céryle  qu'on  dédouble  par  l'action  de  la  potasse  en  acide  cérotique 
et  en  hydrate  de  céryle  ou  alcool  cérylique,  C*'H''^. 

Les  hydrates  de  cétyle,  de  céryle  et  de  myricyle  sont  des  corps 
solides. 

UCOOL  ALLYLIQDE. 
CH»  on 

Tous  les  alcools  que  nous  venons  de  mentionner  appartiennent 
à  la  série  homologue  C'H**+*0.  Il  existe  d'autres  alcools  monoato- 
niiques  qui  appartiennent  à  des  séries   différentes,   c'est-à-dire 

Idans  lesquels  on  constate  des  rapports  différents  entre  le  nombre 
des  atomes  de  carbone  et  celui  des  atomes  d'hydrogène.  Parmi  ces 
;  es  alcools,  un  des  plus  importants  est  l'alcool  alhjlique  ou 
■ate  d'allyle,  ainsi  nommé  à  cause  des  rapports  qui  existent 
;  e  ce  corps  et  l'essence  d'ail,  qui  est  le  sulfure  d'allyle.  Une 
Mutre  essence  naturelle,  l'essence  de  moutarde,  est  le  sulfocyanate 
li'alhio  : 

C^Hs.OH  (C3Hs)*S  (?H5.CAzS 

Hydrate  d'allyle.  Sulfure  d'allyle.  Sulfocyanate  d'allyle. 

M.  Hofmann  et  Cahours  ont  préparé  artificiellement  l'hydrate 

lyle  et  un  grand  nombre  de  ses  dérivés   à  l'aide  de  l'iodure 

iiyle,   C'H^I,    qui    prend   naissance    lorsqu'on    décompose   la 

;;iycérine   par  l'iodure  de  phosphore,  Ph*l*.  (Ôerthelot  et  de  Luca.) 

i^t  iodure,  qui  est  à  l'alcool  allylique  ce  que  l'iodure  d'éthyle  est 

I  l'alcool  ordinaire,  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  légère  odeur 

viquante  et  alliacée,  bouillant  à  101'. 
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Cnaufle  avec  du  mercure  et  de  l'acide  chlorhydnque  concentré, 
il  donne  du  gaz  propylène  pur  (Berlhelot)  : 

Kmn  +  2UC1  +  4Ilg  =  2C5H6  +  Hgn*  +  Hg^CI* 

lodurc  U'allyle.  Propylène. 

MM.  ToUens  et  Henninger  ont  fait  connaître  un  procédé  de  pré- 
paration très  simple  de  l'alcool  allylique.  Il  cons  &te  à  faire  réagir 
l'acide  formique,  ou  l'acide  oxalique  qui  lui  donne  naissance,  sur 
la  glycérine  à  la  température  de  '220".  On  purifie,  par  rectification, 
sur  de  la  chaux  l'alcool  allylique  qui  distille.  Dans  cette  réaction, 
il  se  forme  d'abord  une  monoformine  de  la  glycérine  qui  se 
décompose  ensuite  à  220°  en  acide  carbonique,  eau  et  alcool 
iiUylique  : 

(  O.CIIO  '„"' 

C-II']011         —    CO*     +     U-0     +     CH 
(  OH  CII-.OII 

Monofoniiiiic  Alcool  allylique. 

de  la  glycérine. 

On  voit  que  la  monoformine  subit  une  véritable  réduction. 

L'alcool  allylique  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à  07» 
et  doué  d'une  odeur  spiritueuse  et  piquante.  11  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l'eau.  Densité  à  0°  =  0,858. 

L'alcool  allylique  est  un  composé  non  saturé  ;  il  peut  fixer 
directement  deux  atomes  d'hydrogène  pour  former  de  l'alcool 
propylique  normal  : 

CII'=:CH-CII«  OU    -+-    IV-    =    CU»-CH«-CH*.On 
Alcool  allylique.  Alcool  propylique. 

11  absorbe  le  chlore  avec  dégagement  de  chaleur  pour  formel 
de  l'alcool  propylique  dibromé. 

CH«Br-CHBr-CH*.OII 

Oxydé  par  l'oxyde  d'argent,  il  se  convertit  en  acroléine  et  acidoj 
îcrylique  (page  583). 

AMMONIAQUES  COMPOSÉES  OU  AMINES 

M.  Wurlz  a  nommé  ainsi  des  combinaisons  basiques  résullant 
de  la  substitution  des  radicaux  des  alcools,  tels  que  le  méthyle, 


ANJIO.NIAQUES  COMPOSÉES  OU  AMINES. 
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l'élhyle,  etc.,  à  rhydrn^ène  de  Tammoniaque.  Celle  substitution 
peut  aller  plus  ou  moins  loin.  Un,  deux,  trois  atomes  d'hydrogène 
peuvent  être  remplacés  par  autant  de  groupes  alcooliques.  De  là 
diverses  classes  d'ammoniaques  composées  ou  substituées,  qu'on  a 
désignées  sous  le  nom  de  primaires,  de  secondaires,  de  tertiaires  : 


H) 

H    Az 

h) 

Ammooiaqoe. 


CH»i 

hIaz 

Méthylaminc 

c«n») 

U     Az 


h) 

DililéUivIamiDC. 


C 


u»  J  Az 

hI  . 


Diéthylamtnc. 


«■mB 
TURunn. 

CH»1 
CH»    Az 
Cfl») 
Triméthylamiiie. 

C»H»    Az 

eu»  ) 

Triétbvlainine. 


EnGn,  on  connaît  des  bases,  et  ce  sont  les  plus  énergiques  de 
toutes,  qui  dérivent  de  l'hydrate  d'ammonium  par  la  substitution 
d'un  radical  alcoolique  à  4  atomes  d'hydrogène  : 


g     AZ.OH 

H) 

^!{i:    Az.Ofl 
C*H») 

Hydrate  d'ammoniniD. 

Hydrate  de  tétréthylammoniam 

Ces  dernières  bases,  qui  sont  les  bases  ammoniées,  ainsi  que 
les  aminés  secondaires  et  tertiaires,  ont  été  découvertes  par 
U.  Holmann. 

Les  ammoniaques  composées  prennent  naissance  dans  les 
réactions  suivantes  : 

!•  Décomposition  d'un  d'éther  isocyanique  ou  isocyanurique  par 
la  potasse.  Elle  donne  naissance  à  des  ammoniaques  primaires 
(A.  Wurtz)  : 

CO=Az-C-ll»    ■+■    2K0B    =    AzH»{C=e»)    -t-    CO»K» 
lodocyanate  d'èthyle.  étliylaniine. 

2°  Action  des  bromures  ou  iodures  alcooliques  sur  l'ammoniaque 
(A.  W.  Hofmann)  : 


C'HM    H-    AzH» 
lodure  d'éthTic. 
2C*H»I    H-    AzH» 


ÔC'H»! 


Azfl» 


=    AzB»;C*B»).Hl 

lodhydratc  d'éttivlamine. 
=    AzH(C«e»;*.H'l    -h    HI 

lodhydratc  de  diéthvlamine. 
=    AzfC^HVHI    +'    2fll 

lodhydrate  de  triétbylamiae. 


4"  Décomposition    des   carbylaruincs   par    les  acides  étendus 
(A.  Gautier,  page  518)  ; 
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3»  Réduction  du  nitrométhane  et  de  ses  homoloi^ues  par  l'hy- 
drogène naissant  (V.  Jleyer,  page  519); 

5°  Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  cyanures  alcooliques, 
ou  nilriles  (Mendius)  : 

CH'.GAz    -f-    H*    =    CH'-CH«.e*Az 

Cyanure  de  méthyle  Étliylamine. 

(acétonitrile). 

Propriétés  géné)-ales.  —  Les  ammoniaques  composées  sont  des 
bases  énergiques  qui  offrent  une  grande  analogie  avecTammoniaque 
elle-même,  dont  elles  possèdent  l'odeur  vive,  la  solubilité  dans 
l'eau,  l'alcaUnité  prononcée.  Les  plus  simples  sont  des  gaz  com- 
bustibles ou  des  liqiiides  très  volatils.  Leur  caractère  basique 
s'accroît,  chose  curieuse,  avec  le  degré  de  substitution  ;  ainsi,  la 
triéthylamine  est  une  base  plus  forte  que  l'éthylamine  et  l'ammo- 
niaque, qu'elle  déplace  de  ses  combinaisons.  Les  hydrates  des  bases 
quaternaires  ou  ammoniées  sont  presque  caustiques,  à  la  façon  de 
la  potasse.  Toutes  les  ammoniaques  composées  forment  avec  le 
chlorure  platinique  des  sels  doubles,  cristalHsables,  comparables 
au  chloroplalinate  d'ammonium.  Elles  peuvent  remplacer  l'ammo- 
niaque dans  l'alun  ammoniacal. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  leurs  chlorhydrates,  ils 
se  dédoublent  en  chlorure  alcoolique  et  en  aminés  d'un  degré 
inférieur,  réaction  qui  fournit  le  moyen  de  simplifier  leurs 
molécules  par  une  sorte  de  substitution  inverse  : 

Az(CH')VCl      =      Az(CH»)»      -+-      CH'CI 
Chlorure  de  Triméthylaminc.         Chlorure 

létraméthylammonium.  de  mèthyle. 

Az(CIP)MICl    =    AzH(CH')«    -+-    CU'.Cl 

Chlorhydrate  de       Diméthylamine. 
triméthylamine. 

AzH(CH')MICl    =    AzH'(CIlï)    -t-    Cn'.Cl 
Chlorhydrate  de  Méthylamiiie. 

diméthylamine. 

Aclion  de  l'acide  nitreux.  —  L'acide  nilreux  convertit  les  aminés 
primaires  en  alcools,  avec  formation  d'eau  et  dégagement  d'azole  : 

AzH'CC'Il»)    +    AzO.OII    =    C«HVOH    ■*-    H'O    +    Az* 
Étylamine.       Acide  azoteux.         Alcool. 

Le  même  acide  exerce  sur  les  aminés  secondaires  une  action 
emarquable  :  il  donne  naissance  à  des  bases  nitrosées  ou  nitrosa~ 
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mines,  formées  par  la   substitution  du  groupe  nitrosyle  AzO  à 
l'unique  atome  d'Iiydrogène  du  reste  ammoniac;il  AzH  (iraidogène)  : 

n»o 


Az-CIP 

-t- 

AzO.OH 

/AzO 

=    Az-i:ii»    -+- 

Diméthyl- 
amine. 

Acide 
nilrcux. 

Silrosodiraélhyl 
■mine. 

Les  nitrosamines  sont  des  liquides  oléagineux,  insolubles  dans 
l'eau,  distillables  sans  décomposition,  généralement  inaltérables 
par  les  acides  et  par  les  alcalis.  Additionnées  de  phénol  et  d'acide 
sulfurique,  elles  donnent  des  colorations  intenses.  Lorsqu'on  les 
traite,  en  solution  alcoolique,  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide 
acétique,  elles  se  convertissent,  sous  l'influence  de  l'hydrogène 
naissant,  en  hydrazines  disubstituées  (voir  p.  544). 

Consliiution  des  ammoniaques  subsliluées  et  de  leurs  congénères. 
—  Dans  les  ammoniaques  substituées,  l'azote  joue  le  rôle  d'élé- 
ment triatomique  ou  trivalent.  Mais  on  sait  qu'il  peut  manifester 
deux  autres  valences.  Dans  le  sel  ammoniac,  il  est  penlatomique 
ou  quintivalent.  11  joue  précisément  le  rôle  d'un  élément  quinti- 
valent  dans  les  bases  aramoniées  . 


u 

1 

Az 

1 
Az 

Cl 
II   1   u 

\  / 

Az 

(OH)' 

(cm»/  i  (c»n*j' 
\  / 

Az 

/  \ 
H      H 

/  \ 
(C»H»)       (Cn»; 

/     \ 
H         U 

(C«H»)'     \*e»;' 

nimoniaquc 

Triéthylamino 

Chlorure 
d*amnioaium. 

Hydrate 
de  tétréthyiammonium. 

On  peut  rattacher  aux  ammoniaques  substituées  diverses  com- 
binaisons organiques  qui  offrent  la  même  constitution,  et  dans 
lesquelles  l'azote  est  remplacé  par  un  élément  analogue,  le  phos- 
phore, l'arsenic,  l'antimoine,  par  exemple.  On  a  découvert  un 
grand  nombre  de  corps  qui  se  rattachent  à  ces  combinaisons,  dont 
Yoici  les  principales  : 


C'II»)   ,„ 
C«H»    Ph 

C*H»1   ,„ 
C»H»    As 

(?H»     ,„ 
C^m    Sb 

Triéthylphosphine. 

TrièUiylarsmc 

Triéthylstibinc. 

flydrazines. —  Les  bases  azotées  que  nous  venons  de  considérer 
appartiennent  soit  au  type  AzX^,  soit  au  type  AzX^.On  a  découvert 
récemment  une  nouvelle  classe  de  dérivé»  azotés  qui  se  rapportent 
au  type  Az*X*. 
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On  sait  que  le  groupe  AzH-  (amidogène)  n'existe  pas  à  l'élal  de 
liberté.  Si  l'on  parvenait  à  l'isoler,  il  est  probable  qu'il  s'unirait  à 
li.i-même  pour  former  une  molécule  double  : 

Azll« 
*'"      -    AzU' 

M.  Fischer  vient  de  faire  connaître  divers  dérivés  substitués  do 
ce  corps  Az*H*,  dérivés  qu'il  nomme  hydrazines.  11  a  décrit  une 
élhylhydrazine  et  une  diélhylhydrazine  : 


AzH(C»H») 

Az((:'Il»;» 

ÀzlI» 

ÀzIF 

Élhylhydrazine. 

Diélhylhydrazine 

La  dimélhyle  et  la  diélhylhydrazine  se  forment  par  l'action  de 
l'hydrogène  naissant  sur  les  .composés  niirosés  correspondants 
(page  545)  : 

^ii:;Az-AzO  ^  II*  =  ira  ^  *^(^"'^*      . 

^"  AzII- 

Diméthyliiitrosamine.  Diméthylhydiazine. 

Les  hydrazines  se  rapprochent  beaucoup  des  aminés  par  leurs 
propriétés  physiques  et  chimiques.  Ce  sont  des  liquides  très 
volatils,  doués  d'une  odeur  ammoniacale,  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'élher. 

MÉTHYLAMINE. 

CH»| 
CH»Az    =       H    Az 
HJ 

Pour  préparer  ce  corps,  on  fait  bouillir  avec  de  la  poiasse 
risocyanate  ou  Tisocyanurate  de  méthyle,  on  condense  d;ms  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  les  vapeurs  qui  se  dégagent:  il 
se  forme  du  chlorhydrate  do  méthylamine  . 


CO 

CH» 


cil») 
Az    +    2KH0    =    CO'K»    -t-        II    Az 
U) 

Isocyanato  Carbonalc       Méthylamine. 

de  mélhyle.  potassique. 


La  solution  étant  évaporée  à  siccité,  on  fond  le  résidu,  on  le 
laisse  refroidir,  puis  on  le  mélange,  avec  le  double  de  son  poids 
de  chaux  caustique  en  poudre,  et  l'on  chauffe  doucement  ce  mé- 
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lange.  Il  se  dégage  du  gaz  mélhyliac  qu'on  recueille  sur  la  cuve  à 
mercure.  (V  Wurlz.) 

La  mélhylamine  est  un  gaz  incolore  qui  se  condense  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  0°  en  un  liquide  léger.  Elle  est  indanimable 
et  brûle  avec  une  flamme  pâle.  Son  odeur  est  fortement  ammonia- 
cale et  rappelle  en  même  temps  celle  de  la  marée.  C'est  le  plus 
soluble  de  tous  les  gaz.  1  volume  d'eau  à  12°, 5  en  absorbe  1153  vo- 
lumes. 

La  solution  aqueuse  de  méthylamine  possède  l'odeur  du  gaz,  une 
saveur  caustique  et  une  forte  réaction  alcaline.  Elle  précipite  les 
oxydes  métalliques  de  leurs  solutions,  comme  fait  l'ammoniaque. 

Expérience.  —  Dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  je  verse 
une  solution  de  métbylamine  ;  je  vois  d'abord  apparaître  un  pré- 
cipité bleu  clair,  qui  disparait  si  je  verse  un  e.xcés  de  méthyla- 
mine. La  liqueur  est  alors  d'un  beau  bleu  comme  l'eau  céleste. 

ChIorh}drate  de  méthylamine,  CH»Az.IlCI.  —  Use  distingue 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  bouil- 
lant, d'où  il  se  dépose  en  grandes  lames  incolores,  déliquescentes. 
11  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune,  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  paillettes  d'un  jaune 
d'or.  C'est  un  chloroplaiinatt,  (Cll5Az,UGl)^PtCI*. 

DIMÉTIIYLAMINE,  TRIMÉTIIYLAMINE,  HYDRATE 
DE  TÉTRAMÉTHYLAMMONIL'M. 

On  doit  à  M.  Uofmann  la  découverte  de  ces  composés. 

La  dimélhtjlamine,  {Œ^)-l\kz,  est  un  gaz  combustible  qui  se  liqué- 
fie au-dessous  de  +8°. 

La  trimélhijlamine,  {Cll')^Az,  existe  toute  formée  dans  le  Chenopo- 
dium  vulvaria,  dans  les  fleurs  du  Cratœgus  oxyacanlha,  dans  la 
saumure  des  harengs,  dans  l'huile  de  foie  de  morue,  dans  Ihuile 
du  goudron  du  gaz.  M.  Vincent  la  retire,  avec  ses  congénères,  des 
produits  de  la  distillation  des  vinasses  de  betteraves. 

A  la  température  ordinaire,  la  triméthylamine  est  un  gaz;  elle 
se  liquéfie  au-dessous  de  -f  9°.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Elle  possède  une  odeur  ammoniacale  intense  et  une 
lorle  réaction  alcaline.  Elle  s'unit  directement  à  l'iodure  de  rac- 
lliyle  pour  former  l'iodure  de  tétraméthylammonium  : 
j  {Œ^Y'ki     +    Cll^I    =    (Cli^)*Azl. 
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Cet  ioclure  possède  l'apparence  d'un  sel  minéral.  Il  est  soluble 
dans  l'eau.  La  solution,  traitée  par  l'oxyde  d'argent,  donne  de 
l'iodure  d'argent  et  de  l'hydnite  de  tétramélhylaininonium  : 

2(CIl')*AzI  +  Ag'^0  +  H-^O  =  2AgI  +  2(CH')*Az.0H. 

Ce  dernier  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  et  caustique.  Sou- 
mis à  la  distillation  sèche,  il  se  dédouble  en  trimétbylamine  et  en 
alcool  méthylique  : 

(CH5)*Az.0H    =    CH'.OH    +    (CU^j^Az 

ÉTHYLAMINE. 
C'H'Az    =        H    Az 

h) 

On  prépare  l'éthylamine  par  un  procédé  tout  à  fait  analogue  à 
celui  qui  donne  la  métbylamine  (page  544),  savoir  :  en  décompo- 
sant l'isocyanate  ou  l'isocyanurate  d'éthyle  par  la  potasse  bouillante, 
et  condensant  les  vapeurs  d'éthylamine  dans  de  l'eau  aiguisée 
d'acide  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  d'éthylamine  sec  est  décom- 
posé par  la  chaux  caustique  (A.  Wurtz). 

Un  autre  procédé  a  été  indiqué  par  M.  llofmann.  Il  consiste  à 
faire  réagir  l'ammoniaque  sur  le  bromure  ou  sur  l'iodure  d'éthyle  : 


H 

u] 

Az    = 

Il    Az.IIBr 
Hf 

Bromure 
d'éthyle. 

Bromliydrale 
d'éthylamine 

Il  est  à  remarquer  d'ailleurs  que  ce  procédé  fournit  un  mélange 
d'aminés  éthylées  (page  541).  L'éthylamine  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  léger.  Elle  bout  à  18°, 7.  Son  odeur  est  forte  et  tout  à  fait 
semblable  à  celle  de  l'ammoniaque. 

L'éthylamine  est  inflammable.  Elle  se  mêle  en  toutes  proportions 
à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  caustique. 
Elle  précipite  la  plupart  des  sels  métalliques  comme  la  solulioo 
d'ammoniaque.  Elle  redissout  l'hydrate  cuivrique,  comme  celle-ci, 
en  formant  une  sorte  d'eau  céleste. 

Chlorhydrate  d'éthylamine,  C-H''Az,HCI.  —Ce  selcristallist 
en  grandes  lames  déliquescentes,  solubles  dans  l'alcool  absolu.  Sa 
solution  aqueuse  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipita 
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formé  par  des  paillettes  jaunes,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
qui  constituent  le  cliloroplatinate  {C»H'Az,HCI)*  +  PlQ*. 

DIÉTIIYLAMINE,  TRIÉTHYLAMINE,  HYDRATE  DE  TÉTRÉTHYLAMMONIUÏ. 

Diéthylamine.  — En  chaufTant  l'éthylamine  avec  du  bromure 
déthyle,  M.  Ilofmann  a  obtenu  le  bromhydrate  de  diéthylamine  : 

H    Az    -f-    C-Il»Br    =    C'-H*    Az.HBr 

b!  n) 

Ethylamine.  Bromure  Bromhydrate 

d'étliylc.  de  diéthylamine. 

Ce  sel,  décomposé  par  un  alcali,  donne  la  diéthylamine, 
en») 

C«U»    Az 

h) 

qui  est  un  liquide  bouillant  à  57*,5,  doué  d'une  odeur  ammonia- 
cale. 

Tt-léthy^lamine. — Par  une  réaction  semblable,  la  diéthylamine 
décomposant  à  son  tour  le  bromure  d'élhyle,  il  se  forme  du 
bromliydrate  de  triéthylamine, 

c«n»i 

C«H»  {  Ai.HBr 

cm-'  ) 

dont  les  alcalis  dégagent  la  triélhylamine,  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  91',  doué  d'une  odeur  ammoniacale  ni  d'une  réaction  forte- 
ment alcaline. 

Dydrate  de  tétréthylammoniam.  —  Lorsqu'on  chauffe  au 
bain-marie  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  triélhylamine,  les 
deux  corps  se  combinent  et  forment  le  composé  que  M.  Hofmann 
a  nommé  iodure  de  télréthylammonium  : 

C^H    +     (C^Hs)^\z    =    (C*H3)*Az.I 

lodare  d'éthyle         Triéthylamine.  lodarc 

de  tétréthylammoniam. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent  et  d'eau,  ce  dernier  corps  donne  de 
l'iodure  d'argent  et  de  l'hydrate  de  tétréthylammonium  (C-lls)*Az.01I, 
base  puissante,  cristallisable,  très  soluble  dans  l'eau,  comparable 
dans  son  énergie  à  la  potasse  caustique. 
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ÉTIIYLPIIOSPHÎNES. 

On  connnît  les  phosphines  éfhyliques  primaire,  secondniro  et  ter- 
tiaire, ainsi  que  les  combinaisons  du  tétréthylphosphonium  : 

C'-En„,  CHl')„,  C*Hs)„,  ^:îî!)v 

H  }  Pli  C*H3  f  Ph  Cqis  l  Ph  ^;{J,  [  Ph- 

C^H5 


II  II  )  CHl^ 


Ethylpliosphine.       Diéthylphosphinc.      Triéthjlphosphine.       Tétréthylphos- 
(Pliofpliiiic  primaire.)     (Pli.  secondaire.)  (Ph.  tertiaire.)  phoniuin. 

Les  deux  premières  ont  été  découvertes  récemment  par  M.  lîof- 
mann.  La  troisième  est  due  aux  beaux  travaux  de  MM.  Cahours  et 
IIo''mann,  qui  l'ont  obtenue  par  raction  du  triclilorure  de  phos- 
phore sur  le  zinc-éthyle  : 

(  C^ll» 
2PhCl5    ■+     5Zn(Cni5)î     =    2Ph   C^H»    +    3ZnCl» 

Zinc-èthylo.  Triéthylphosphins. 

Il  est  nécessaire  d'opérer  à  l'abri  de  l'air  et  d'étendre  le  zinc» 
cthyle  avec  de  l'éihor  anhydre, 

La  monéthylphosiihineet  la  diélhylphosphine  se  produisent  lors- 
qu'on fait  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  l'iodure  de  phospho- 
nium  PhII*I  (iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  PH^.III,  page  178), 
en  présence  d'oxyde  de  zinc  : 

2CnM  +  2PhHMIl  +  ZnO=2(C*l|5)II-^Ph.in  +  Znl^  +  11^0 
'iCmn  +   PhH-\  III  -h  ZnO  =  (C-îIPj'^HPh.IlI  +  Znl*  +  11^0 

Les  deux  réactions  s'accomplissant  simultanément,  on  obtient  à 
la  fois  les  deux  phosphines. Pour  les  séparer, onmel  à  profit  l'action 
qu'exerce  l'eau  sur  les  deux  iodhydratts  qui  ont  pris  naissance. 
L'iodhydrate  de  monélhylphosphineest  décomposé  par  l'eau,  comme 
l'est  l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  tandis  que  l'iodhydrate  de 
diélhylphosphine  n'est  décomposé  que  par  Taclion  des  alcalis.  Il 
suffit  donc  d'ajouter  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction  pour  niellnj 
la  monélhylphosphine  en  liberté.  Lorsque  celle-ci  a  été  complète- 
ment chassée  par  la  chaleur,  on  ajoute  de  la  potasse  au  résidu,  de 
manière  à  dégager  la  diélhylphosphine.  Ces  opéralions  doivent  se 
f;ure  dans  un  courant  d'hydrogène. 
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Honéthylphosptaine,  (C*H5;U*Ph.  —  Liquide  incolore,  plus  lé- 
gpr  que  l'eau,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  25°.  Il  est  doué  d'une 
odeur  des  plus  désagréables.  11  s'enflamme  au  contact  du  chlore  et 
de  l'acide  azotique.  Son  iodhydraU  est  en  belles  tables  quadrangu- 
laires  blanches. 

Diéthylphosphinc,  (C*H'')*HPh.  —  Liquide  incolore,  plus  léger 
que  l'eau,  bouillant  à  85°.  Ce  corps  est  très  avide  d'oxygène  et  peut 
s'enflammer  spontanément  au  contact  de  l'air. 

Triéthylphosphine,  (C*ll5)sph.  —  Elle  constitue  un  liquide  in- 
colore, bouillant  à  127°,  5.  Densité=  0,812  à  15°.  Elle  se  combine 
directement  avec  l'oxygène,  en  donnant  Y  oxyde  de  triélhylphosphine 
(C-H^pPhO.  Ce  dernier  est  un  corps  solide,  cristallin,  très  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool:  il  distille  à  240°. 

Traitée  par  l'iodured'éthyle,  la  triélhylphosphine  donne  l'iodure 
de  tétréthylphosphonium  (C*ll5)*PhI,  composé  qui  s'obtient  en 
fort  beaux  cristaux.  Cet  iodure,  traité  par  l'oxyde  d'argent  humide, 
fournit  l'hydrate  correspondant,  qui  constitue  une  base  très  éner- 
gique : 

2(CsHs)*PhI    +    AgH)     +    II'-O    =    2AgI     -H     2(C*H3)*Ph.On 

Iodure  de  létréUiyl-  Hydrate  de  tétré- 

phospbonium.  Uiylphosphoniuni. 

PRODUITS  D'OXYDATION  DES  ÉTHYLPHOSPHINES. 

Traités  par  l'acide  azotique  fumant,  dans  des  conditions  conve- 
nables, les  éthylphosphines  se  comportent  d'une  manière  très 
caractéristique.  La  monéthylphospliine  se  transforme  en  un  acide 
bibasique,  Vacide  monélliylphosphinique  ;  la  diéthylphospbine  donne 
ïacide  diéthylphosphinique  monobasique.  La  triélhylphosphine 
donne  un  oxyde  indifférent,  signalé  plus  haut.  Si  à  ces  faits  on 
ajoute  que  l'hydrogène  phosphore  fournit  dans  les  mêmes  circon- 
stances l'acide  phospliorique,  on  voit  qu'on  peut  envisager  les  pro- 
duits d'oxydation  des  éthylphosphines  comme  de  l'acide  phospho- 
rique  dans  lequel  i,  2  ou  3  groupes  OH  sont  remplacés  par  autant 
de  groupes  éthyhques  : 

(H  (OH 

VhUl  PhO|OH 

(H  (on 

Hydrogène  phosphori  Acide  pbospboriqoe. 

31. 
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Ph]    H 

i  u 

(  cnp 

PliO    0  H 

Ion 

Uonélliylphospliinc. 

Acide  monéthylphosphiniiiue- 

(  C'-H» 
Ph  ]  C^Hs 
(    H 

(C^Hs 

PhO  s^  C^H« 

(OH 

Diéthylphosphine. 

Acide  diéthylphosphinique. 

(C^H» 
Ph  ]  C^Hs 

(C--H5 
PhO  \  C-^Hs 

(  om^ 

Triéthylphosphine. 

Oxyde  de  triéthylphosphine 

On  peut  aussi  rapprocher  les  acides  monéthylphosphonique  et 
diéthylphosphinique  des  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  : 

H^PhO.OH  (G*H5)^PhO.OH 

acide  hypophosphoreux.  Acide  diéthylphosphinique. 


Il  existe  des  combinaisons  de  l'arsenic  avec  Téthyle  tout  à 
fait  analogues  aux  phosphines  ;  nous  les  avons  dt'jà  signalées.  On 
connaît  en  outre  les  combinaisons  éthylées  correspondantes  au 
cacodyle  et  à  ses  dérivés  (page  504). 

SILICIUM-ÉTIIYLE. 

Si(C«U»/ 

On  obtient  ce  composé  en  traitant  le  chlorure  de  silicium  par 
le  zinc-éthyle  : 

SiCl*    -+-    2Zn{C»U''}2    =    2ZnCl«    -t-    Si(C«HV 

Le  silicium-télrélhyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  non  dé- 
compoïable  par  l'eau,  et  qui  brûle  au  contact  d'un  corps  en- 
flammé avec  une  flamme  très  éclairante,  en  répandant  des  huilées 
blanches  d'acide  silicique.  Il  est  assez  indifférent  et  se  comporte, 
en  tout  point,  comme  un  hydrogène  carboné  C(C-Hs)*  =  C^Il-o  dans 
lequel  un  atome  de  carbone  serait  remplacé  par  un  atome  de  si- 
cium.  De  fait,  son  analogue  le  silicium-méthyle,  liquide  bouillant  à 
30°,  répond  au  tétraméthylmélhane  C^H'-,  carbure  d'hydrogène 
bouillant  à  iO°  : 

Si(CMl»l*  Si(Cn»)*  C{CH»)* 

Silicium-élhylc.         Silicium -mèthylo.  Tfctra:'.:éthyl- 
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Les  faits  suivants,  découverts  par  M.  Friedel,  démontrent  l'ana- 
logie des  combinaisons  du  silicium  dont  il  s'agit  avec  les  carbures 
d'hydrogène. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du  chlore,  le  silicium  -  élhyle 
échange  un  atome  d'hydrogène  contre  un  atome  de  chlore  et  forme 
le  chlorure 

liquide  bouillant  à  185°  et  qui,  à  son  tour,  peut  échanger 
son  chlore  par  double  décomposition  à  la  façon  des  chlorures  alcooli- 
ques. Distillé  avec  lacétate  de  potassium,  il  donne  l'acétate  corres- 
pondant (C*H5)3Si  -C*I1*.0  C-H'^0,  qui  peut  être  saponifié  par  la  po- 
tasse comme  un  acétate  alcoolique,  le  groupe  oxacétyle  OC^fl^O 
étant  remplacé  par  un  groupe  oxhydryle.  L'alcool  ainsi  formé, 
(CM15)3  Si -C*H*.OH,  a  été  nommé  par  M.  Friedel  hydrate  de  silico- 
nonyle,  pour  rappeler  son  analogie  avec  l'hydrate  de  nonyle  ; 

SiC*H'».OH  C»I1'».0H 

Hydrate  de  s ilicononyle.  Hydrate  de  nonyle. 

C'est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  190*. 


COMPOSÉS    ORGANO-MÉTALLIQUES 

ZINC-ÉTHYLE. 

Parmi  les  composés  qui  résultent  de  l'union  des  métaux  avec  les 
radicaux  alcooliques,  un  des  plus  importants  est  le  zinc-éthyle, 
dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Frankland. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  chauffe  au  bain-marie  de  l'iodur* 
d'éthyle  avec  de  la  tournure  de  zinc  et  une  petite  quantité  de  so 
dium.  Il  se  forme  de  l'iodure  de  zinc  et  du  zinc-éthyle.  La  réaction 
terminée,  on  distille,  et  l'on  recueille  à  part  ce  qui  se  passe  au- 
dessus  de  115°. 

Le  zinc-éthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement  réfrin- 
gent. 11  est  doué  d'une  odeur  particulière,  pénétrante,  fort  désa- 
gréable. Il  bout  à  118".  Au  contact  de  l'air,  il  s'enflamme  sponta- 
nément et  brûle  avec  une  flamme  verte,  en  répandant  des  fumées 
blanches  d'oxyde  de  zinc. 
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Expérience.  — Dans  un  tube  renfermant  une  petite  quantité  de 
zinc'étliyle,  je  fais  arriver  de  l'eau.  Il  se  manifeste  à  l'instant  un 
vif  dégagement  de  gaz,  et  il  se  forme  un  dépôt  blanc.  Le  gaz  est  de 
l'éthane.  le  dépôt  de  l'hydrate  de  zinc  : 

Zn(C^IP)*    +     2U^0    =    Zii(OIl)^    +     2C'^II6 

Zinc-étliyle.  Hydrate  de  zinc  Éthaiie. 

Le  zinc-éthyle  se  prête  aux  doubles  décompositions. 

En  faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  ce  corps, 
MM.  Ilofmann  et  Cahours  ont  obtenu  la  triéthylphosphine,  il  s'est 
formé  en  même  temps  du  chlorure  de  zinc.  (Voir  l'équation  donnée 
plus  haut,  page  548.) 

Il  existe  un  zinc-méihyle  Zn  (CIP)*,  correspondant  au  zinc-éthyle. 

MERCURE-MÉTIIYLE  ET  MERCURE -ÉTHYLE. 

Parmi  les  combinaisons  organo-métalliques,  mentionnons  en- 
core le  iucrcure-mélhyle,  llg(CH')-,  et  le  mercure-élhyie,  Hg(C-ll5)*. 
MM.  Frankland  et  Duppa  ont  obtenu  ces  composés  en  iaisant  réagir 
l'iodure  de  méthyle  ou  l'iodure  d'éthyle  sur  l'amalgame  de  sodium 
{1  partie  de  sodium  sur  500  parties  de  mercure),  en  présence  d'une 
petite  quantité  d'élher  acéticjue. 

Le  îuercure-éthyle  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau, 
inflammable.  Densité,  2,44.  Point  d'ébullition,  158*  à  160°.  C'est 
un  des  corps  les  plus  dangereux  que  l'on  connaisse.  Sa  vapeur, 
inspirée  pendant  quelque  temps,  même  en  petite  quantité,  produit 
une  intoxication  mortelle. 

Le  chlore,  le  brome,  Piode  décomposent  instantanément  le 
mercure-éthyle  avec  formation  d'un  composé  de  monomercure- 
élliyle  : 

iigcg«:  +  i^  =  c^iPi  +  iigcf^H* 

Mcrcurc-éthyle.  lodure  lodurc  de  mono- 

d'éthyle.  mercure-éthyle. 

STANNÉTIIYLES. 

Ln  découverte  des  nombreuses  combinaisons  d'étain  et  d'éthyle 
est  due  à  M.  Lœwig.  Leur  histoire  a  été  complétée  par  MM.  Frank- 
land, Cahours  et  Riche. 

Comme  nous  avons  précédemment  indiqué  la  nomenclature  et  la 
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constitution  des  stannéthyles  (pnge  461),  nous  nous  bornerons  à 
décrire  ici  quelques-unes  de  ces  intéressantes  combinaisons. 

Stannodléthyle,  Sn(C-H')*  =  SnEt-.  —  On  l'obtient  à  l'état 
d'iodure,  lorsqu'on  chaulTe  vers  1^0'  l'iodure  d'ëthyle  avec  de  la 
limaille  d'étain.  L'iodure  SnEt*!*,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  fournit  le  slannodiélhyle  libre,  lorsqu'on  traite  sa  solution 
alcoolique  par  le  zinc,  qui  s'empare  de  l'ioda. 

Le  slannodiélhyle  est  un  liquide  oléagineux  jaune,  non  volatil 
sans  décomposition.  11  est  probable  que  sa  formule  doit  être  doublée. 

Chauffé  à  loO",  il  entre  en  ébuUition,  mais  se  décompose  en 
grande  partie  en  stannolétréthyle  et  en  étain  : 

2SnEt  =  EnEl*  -H  Sn. 

L'iodure  de  stannodiéthyle  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  pâle 
Les  alcalis  précipitent  de  sa  solution  l'oxyde  SnEl-0,  qui  forme  un 
jrécipité  amorphe.blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  soluble 
dans  les  alcalis  et  dans  les  acides,  avec  lesquels  il  forme  des  sels. 

Stannotriéthjle  OU  sesqoistannéthjle,  Sn*(C-ll^)^  = 
Et^Sn-SnEl^.  —  Il  se  forme  on  même  temps  que  le  précédent  lors- 
qu'on fait  réagir  un  alliage  d'étain  et  de  sodium,  riche  en  sodium, 
sur  liodure  d'éthyle.  On  l'isole  par  distillation;  il  bout  de  265  à 
y 70°.  Il  joue  le  rôle  de  radical  et  se  combine  directement  avec 
l'oxygène. 

Voxijde  renferme  Sn^El^O  =  {SnEt=')-0. 11  peut  s'unir  à  l'eau  pour 
iformer  un  hydrate  SnEt'.OH,  cristallisable  en  prismes.  Ces  cristaux 
jsont  fusibles  à  44°.  L'oxyde  distille  à  272".  11  forme  des  sels  cris- 
tallisables  en  s'unissant  aux  acides  : 

(SnEl5)^-0    +     2.Vz0^n    =    2SnEt5(Az03)     +    U^O 

Oxyde  de  stanno-  Axotatc  de  stanno-  1 

triéthyle.  triétbyle. 

L'iodure  SnEt'I  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  moutarde, 
distillant  sans  décomposition  vers  235  —  258".  Densité  à  15°=  1,855.  ' 

Stannotétréthjle,  Sn(C-H5)*.  —  Liquide  incolore,  à  peine  odo- 
rant, bouillant  à  181°.  Densité  =  1,187. 

Il  se  forme  par  l'action  du  zinc-élhyle  sur  l'iodure  de  stanno- 
diéthyle : 

SnEtM»    +    ZnEt*    =    SnEt*    +     Znl« 

lodurc  de  stan-        Zinc-étbylc.  Sianiio- 

iiodiéthyle.  téliùtbylc. 
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C'est  un  composé  saturé  qui  n'entre  pas  en  combinaison,  mais 
qui  donne  sous  l'influence  des  réactifs  énergiques  des  composés 
de  stannodiélhyle  ou  de  stannolriélliyle.  Ainsi  l'iode  donne  lieu  à 
la  réaction  suivante  : 

SnEt*    +     I*    =    SnEt^I    +    EtI 

SUnnotétrë-  loduie  dé  lodiire 

thyle.  stannotriéthyle.      d'o.hyic. 


ACIDES   GRAS   VOLATILS  DÉRIVÉS  DES   ALCOOLS 

Modes  de  formation  et  constitution.  — Ces  acides  résultent 
de  l'oxydation  des  alcools  dont  nous  venons  de  décrire  les  principaux 
composés.  Ils  prennent  encore  naissance  dans  une  foule  d'autres 
réactions,  et  un  grand  nombre  d'entre  eux  existent  tout  formés 
dans  la  nature,  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à  l'état  de  combinaison 
dans  les  corps  gras  neutres,  qui  sont  les  huiles  et  les  graisses. 

Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  générale  C'H-'O*; 
ils  renferment  tous  1  atome  d'oxygène  de  plus,  2  atomes  d'Iiydro 
gène  de  moins  que  les  alcools  auxquels  ils  se  raltaclien!. 

Leurs  principaux  modes  de  formation  sont  les  suivants  : 

1°  Oxydation  d'un  alcool  : 

CIW)    +     0^    =    Cir^O^    -4-    II^O 

Alcool  Acide 

méthylique.  formiquo. 

2*  Oxydation  d'une  aldébyde  : 

C2II40    +    0    =    C^IHO* 

Aldéhyde.  Acide  acétique 

5°  Décomposition  d'un  cyanure  organique  par  la  potasse  bouil- 
lante : 

V.        +  KlIO    ■+■    11*0    =      j,^„„     H-     AzU» 
CAz  CO.OK 

Cyanure  Acétate 

de  inéthylc.  de  potassium. 

L'acide  acétique  prend  naissance  dans  cette  dernière  réaction, 
par  suite  de  l'union  du  carbone  du  cyanogène  avec  l'oxygène  de  la 
potasse  et  de  l'eau,  l'hydrogène  de  ces  deux  corps  se  combinant 
avec  l'azote  du  cyanogène  pour  former  de  l'ammoniaque.  On  peut 


ACIDES  GRAS  YOLATILS  DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS.  555 

donc  admettre  dans  l'acide  acétique  un  radical  carboxyle  CO.OH 
uni  à  un  groupe  niélliylique,  celui  du  cyanure  de  mélliyle. 

Les  autres  acides  de  la  série  possèdent  une  constitution  sem- 
blable : 


ai» 

c»e» 

C»H' 

C»H» 

à).  HO 

(io.OH 

CD  OH 

à).OD,  clc 

Acide 

Acide 

Acides 

Acides 

«eétique. 

propioDiquc- 

butyriques. 

Talériques. 

4*  Une  expérience  de  M.  Wanklyn  fournit  un  appui  direct  à  celte 
hypothèse  sur  la  consiitution  des  acides  gras.  Ce  chimiste  a  réaUsé 
la  synthèse  des  acides  acétique  et  propionique  en  dirigeant  un 
courant  de  gaz  carbonique  sur  du  sodium-méihyle  ou  du  sodium- 
éthyle,  composés  organo-métalliques  qui  résultent  de  l'action  du 
sodium  sur  le  zinc-méthvle  ou  sur  le  zinc-éthvle  : 


CH'.Na     +     CO.O    = 


Cfl» 
ÔO.ONa 


Sodium-  Gax  .\céiate 

méthyle.         cartKinique.     de  sodium. 


C*e».Na    ■+■     CO.O    = 


c»n» 

CO-OXa 


Sodium-  Propionatc 

étbyle.  de  sodium 

Propriétés  générales.  —  1*  Les  acides  gras  volatils  de  la  série 
C"H-'0*  sont  monobasiques  :  ils  renferment  1  atome  d'hydrogène 
capable  d'être  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  métal. 

2°  Soumis  à  la  distillation  sèche,  un  grand  nombre  de  leurs  sels 
donnent  des  acétones  et  un  carbonate  : 


(Ce»-CO.)'Ca    = 

=    CH'-CO-CH» 

-h    CO»Ca 

Acétate 

Acétoac. 

Carbonate 

de  calcium. 

calciquc. 

5"  Dans  la  même  réaction  il  peut  se  former  une  aldéhyde  et  ua 
carbure  d'hydrogène  G'H*'  (Chancel)  : 

(C»Hï-CO.O)*Ca     ==     ^'lî'    -h    C'Il»    ■+-    CO»Ca 
COn 
BBlyrate  Butyral       Propylène.      Carbonate 

de  calcium.  (aldél:yde  '  calcique. 

butyrique). 

4*  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  uu  mélange  d'un  sel 
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d'un  acide  gras  avec  un  formiate,  le  produit  principal  de  la  réac- 
tion est  une  aldéhyde  (Piria)  : 

riiî 
CIP-CO.OR    -+-     H-CO.OK    =      .         -+-    CO»K» 

Acétate  Formiate         Aldéhyde.       Carbonate 

potassique.  potassique.  '  potassique. 

5' Soumis  à  l'action  du  perchlorure  ou  de  l'oxychloruredephoS' 
phore,  les  acides  gras  se  convertissent  en  chlorures  (Gerhardt)  : 

C-II'O.OK    +    PhCl»    =    C*H»O.Cl    -+-    PhOCl»    +    KCI 

Acélale  Chlorure        Oxychlorure 

de  potassium.  dacétyle.     do  phosphore. 

6"  En  réagissant  sur  les  sels  des  acides  gras,  ces  chlorures  donnent 
lieu  à  la  formation  d'acides  anliydres  (Gerhardt)  : 

C*H»O.OK    4-    C'H'O.Cl    =    KCI    +    %fp^O 

Acétate  Chlorure  Anhydride 

de  potassium.         d'acétyle.  acétique 

7"  Soumis  à  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  les  sels 
ammoniacaux  des  acides  gras  perdent  2H-0  et  se  convertissent  en 
nilriles  ou  élhers  cyanhydriques  (Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc; 
Frankland  et  Kolhe)  : 


CH»  CH* 

é0.0(AzH*)  =    2"'°    -"     éAz 

Acétate  Acètonitrile 

d'ammonium.  (cyanure  de  u;éthyle). 


ACIDE  FORMIQUE. 
CH'O» 


{ 


Cet  acide,  découvert  en  1760,  par  S.  Fischer,  dans  les  fourmis 
rouges,  prend  naissance  dans  un  très  grand  nombre  de  réactions, 
notamment  par  l'oxydation  de  l'esprit  de  bois  (page  -494),  par  la 
décomposition  de  l'acide  cyanhydrique  sous  l'influence  des  acides 
ou  des  alcalis  (page  472),  par  la  distillation  de  l'acide  oxalique,  par 
l'oxydation  d'une  foule  de  matières  organiques,  telles  que  l'amidon, 
le  sucre,  etc.  M.  Berthelot  l'a  formé  artificiellement  en  chauffant 
pendant  longtemps  à  iOO%  dans  des  ballons  scellés  à  la  lampe,  de 
'oxyde  de  carbone  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  : 

CO    +    KIIO    =    IICO.OK 

Formiate 
de  potassiu-a 


ACIDE  FORMIQUE,  557 

Préparation.  —  Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir,  dans  une 
»rnue  spacieuse,  de  l'amidon  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et 
le  l'acide  sulfurique  étendu.  On  salure  par  du  carbonate  de  plomb 
e  liquide  acide  qui  s'est  rassemblé  dans  le  récipient.  On  obtient 
linsi  du  formiate  de  plomb  que  l'on  lait  cristalliser.  Pour  en  retirer 
'acide  formique,  on  le  décompose  à  chaud  par  un  courant  de  gaz 
iuU'hydrique  sec.  L'acide  formique  distille,  (nœliereiner.) 

Un  autre  procédé  consiste  à  chauffer,  à  100%  parties  égales  d'a- 
ride oxalique  et  de  glycérine.  L'acide  oxalique  se  dédouble,  dans 
;es  conditions,  en  gaz  carbonique  et  en  acide  formique  qui  distille. 
3n  le  sature  par  le  carbonate  de  plomb,  et  l'on  achève  la  prépara- 
ion  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  (Berthelot.) 

Propriétés.  —  L'acide  formique  est  un  liquide  incolore,  doué 
l'une  odeur  piquante  et  d'une  saveur  très  acide.  Il  bout  à  99*  et 
ie  prend  à  0°  en  une  masse  cristalline  fusible  à  S',b.  II  se  mêle  à 
eau  en  toutes  proportions. 

Expériences.  —  1°  Je  verse  dans  un  tube  bouché  une  petite  quan- 
:ité  d'acide  formique,  j'ajoute  un  excès  d'acide  sulfurique  et  je 
îhauffe  doucement.  Il  se  manifeste  un  dégagement  régulier  d'un 
?az  que  je  puis  allumer  à  la  bouche  du  tube  et  qui  brûle  avec  une 
Samme  bleue. 

C'est  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 

CH^«  =  GO  -H  H*0. 

2°  A  une  solution  d'azotate  d'argent  j'ajoute  de  l'acide  formique 
;t  je  chauffe.  Au  bout  de  quelques  instants,  la  liqueur  se  trouble; 
je  l'argent  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  grise,  et  il  se  dé- 
gage du  gaz  carbonique. 

L'acide  formique  s'est  donc  oxydé  en  réduisant  l'azotate 
i'argent  : 

CH*Oi  +  0  =  CO^  -f-  H*0. 

Le  chlore  détermine  une  réaction  anrdogue  . 
GU^O*  +  Cl*  =  CO*  +  2nci. 

Formlates,  —  L'acide  formique  est  un  acide  énergique  qui 
neutralise  parfaitement  les  bases.  Il  est  monobasique.  Un  de  ses 
atomes  d'hydrogi-no  peut  être  remplacé  par  une  quantité  équiva- 
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lente  de  métal.  Les  formiates  sont  solubles.  Les  plus  caractéris- 
tiques sont  le  formiate  de  cuivre,  (CIlO^j-Cu*  -f  iH^O,  qui  cristallise 
en  magnifiques  prismes  clinorhombiques,  et  le  formiate  de  plomb, 
(CHO*)-  Pb",  qui  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles 
dans  feau  froide. 

Le  formiate  d'ammonium,  qu'on  obtient  en  saturant  l'acide  for- 
mique  par  l'ammoniaque,  cristallise  en  prismes  très  solubles  dans 
l'eau.  Chauffé  brusquement  vers  200%  il  se  dédouble  en  acide  prus- 
sique  (formonitrile)  et  en  eau  (Pelouze)  : 

C1102(AzH*)    =    211^0    +    CAzH 

Formiate  Acide 

d'ammonium.  cyanhydrique. 

ALDÉHYDE  FORMIQUE. 
CH«0    =    H-COH 

M.  Hofmann  a  obtenu  récemment  ce  corps  en  soumettant  l'esprit 
de  bois  à  la  combustion  lente,  à  l'aide  d'une  spirale  de  platine  : 

CH*0  +  0  =  II-'O  +  ClP-0. 

Cette  aldéhyde  se  forme  aussi  dans  la  distillation  du  formiate  de 
b;iryum  ou  de  calcium.  Elle  n'est  pas  connue  à  létat  de  pureté. 
Llle  possède  une  grande  tendance  à  sepolymériser  pour  former  un 
composé  solide  que  M.  Boutlerow  a  désigné  sous  le  nom  de  trioxy- 
viélhylènc  et  qui  renferme  probablement  C'H^O^. 


COMBINAISONS  ACÉTIQUES 


é 


On  admet  dans  ces  composés  l'existence  d'un   radical  monoa 
mique  acétyle  (C^IPO)'  =  (GO-CU^)'.  C'est  de  l'éthyle  oxydé  : 

(C^II»)'  (C*IPO)' 

Étbyle.  Acétyie. 

CI!»  CH» 

-in»  -fco 

Élhyle.  ilcétylc. 

L'aldéhyde  est  l'hydrure  de  ce  radical.  L'acide  acétique  en  est 
l'hydrate.  L'acétone  en  est  le  méthylure.  On  connaît  en  outre  un 
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oxyde  d'acêtyle,  un  chlorure  d'acétyle,  une  ammoniaque  acétylique, 
qui  est  racétamide,  etc. 

Les  formules  suivantes  font  ressortir  les  rapports  de  composition 
qui  existent  entre  tous  ces  corps  : 

(?H»O.H  ce^o.OH 

Hydrurc  d'acélyle  Hydrate  d'aeêlvle 

(aldéhyle).  (acide  acétique). 

C»H»0.C1  (C*H»0)*0 

Chlomrc  d'acétyle.  0%yde  d'acétyle 

'acide  acétique  anhydre) 

C»H»0 
C»fl»O.Cn»  H  {  Az 


H 

Métliylure  d'acétyle  Acétainide. 

(Acétone). 


ACIDE  ACÉTIQUE. 

c*e*o* 

L'acide  acétique  est  l'acide  du  vinaigre.  C'est  le  produit  de  l'oxy- 
dation de  l'alcool.  Il  se  forme  dans  une  foule  d'autres  réactions, 
parmi  lesquelles  nous  citerons  l'oxydation  de  l'aldéhyde  (page  5fi9), 
la  décomposition  du  cyanure  de  méthyle  par  la  potasse  (page  554), 
l'action  du  gaz  carbonique  sur  le  sodium-métliyle  (bhh\  la  distilla- 
tion sèche  d'un  très  grand  nombre  de  substances  organiques,  telles 
que  le  bois,  l'amidon,  la  gomme,  les  sucres,  etc. 

Préparation.  —  C'est  la  distillation  du  bois  qui  fournit  les 
quantités  considérables  d'acide  acétique  que  l'industrie  emploie. 
L'opération  s'effectue  dans  de  grands  cylindres  en  tôle,  qui  sont 
chauffés  sur  un  foyer  ifig.  123).  Les  produits  de  la  distillation 
consistent  en  liquides  et  en  gaz.  Les  liquides  sont  condensés  dans 
un  grand  serpentin  tt  refroidi  par  de  l'eau  qui  circule  dans  les 
manchons  m;  les  gaz  sont  ramenés  dans  le  foyer  en  A.  Le  produit 
condensé  est  formé  par  une  partie  aqueuse  et  par  du  goudron.  On 
le  soumet  à  une  nouvelle  distillation  pour  séparer  la  plus  grande 
partie  de  ce  dernier.  Les  premières  portions  qui  passent  renferment 
de  l'esprit  de  bois  (p.  494)  ;  ce  qui  distille  ensuite  renferme  de 
l'acide  acétique.  On  neutralise  le  liquide  acide  par  la  chaux  ;  on 
convertit  l'acétate  de  calcium  en  acétate  de  sodium,  en  y  ajoutant 
une  solution  de  sulfate  de  sodium.  La  liqueur,  séparée  par  filtra- 
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tion  du  sulfate  calcique,  donne,  par  l'évapoiation,  de  l'acétate  de 
sodium  encore  coloré  en  brun  par  des  matières  goudronneuses.  On 
détruit  celles-ci  en  friltani  le  sel,  c'est-à-dire  en  le  chauffant  pen- 
dant quelque  temps  à  250°,  température  qui  cliarbonne  les  ma- 


Wl^f^i^^^li^^^^^ 


lières  goudronneuses  et  respecte  l'acétate  de  sodium.  On  reprend 
par  l'eau,  on  lîltre,  on  concentre  et  l'on  fait  cristalliser.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  d'acétate  de  sodium  pur,  qu'on  nommait  autre- 
fois pyroligniie  de  soucie.  Pour  en  retirer  l'acide  acétique,  on  des- 
sèche ce  sel,  on  le  distille  avec  les  5/5  de  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  concentré. 

On  peut  se  contenter  de  décomposer  le  sel  sec  par  une  quantité 
exacte  d'acide  sulfurique.  L'acide  acétique  se  sépare  du  sulfate  de 
sodium;  on  le  décante  et  on  le  soumet  à  la  congélation.  Les  parties 
demeurées  liquides  sont  séparées.  La  masse  solide  constitue  l'acide 
acétique  pur. 

Vinaigre.  —  Le  vinaigre  est  le  produit  de  la  fermentation  acide 
du  vin  ou  d'autres  liquides  spiritueux.  Il  doit  son  acidité  à  l'acide 
acétique.  Pour  transformer  le  vin  en  vinaigre,  on  emploie,  à  Or- 
léans, le  procédé  suivant  :  On  introduit  dans  des  tonneaux,  qui  ont 
déjà  servi  à  cette  opération,  et  qui  sont  imprégnés  do  ferment, 
d'abord  une  petite  quantité  de  vinaigre  chaud  et  puis  du  vin,  par 
portions,  en  laissant  un  intervalle  de  plusieurs  jours  entre  chaque 
addition  de  vin,  et  l'on  expose  les  tonneaux  à  une  température  de 
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24*  à  27*.  Au  bout  d'une  quinzaine  de  jours,  racétitication  est 
complète.  On  soulire  alors  une  partie  du  vinaigre  formé,  et  on  le 
remplace  par  du  vin  qui  va  se  transformer  en  vinaigre  à  son  tour. 
On  continue  ainsi  à  soutirer  du  vinaigre  et  à  ajouter  du  vin.  Dans 
ces  circonstances,  l'alcool  du  vin  se  convertit  en  acide  acétique 
sous  l'influence  d'un  ferment  particulier,  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  mère  du  vinaigre.  C'est  une  production  végétale,  un  ray- 
coderme  [ifycodenna  acelî)  qui  apparaît  à  la  surface  du  liquide 
et  qui  attire  l'oxygène 
de  l'air  pour  le  céder 
ensuite  à  l'alcool  (Pas- 
teur.) Son  action  peut 
être  comparée  à  celle 
du  noir  de  platine. 

Un  autre  procédé  con- 
siste à  faire  couler 
goutte  à  goutte,  sur  des 
copeaux  de  hêtre,  un 
mélange  d'eau-de-vie, 
d'eau  et  d'une  matièrf 
alburainoïde  (suc  ex- 
primé de  pommes  de 
terre,  de  betteraves,  de 
'popinambours  ,  etc.  ) , 
ijren  fermant  les  élé- 
jments  nécessaires  à 
!ta  production  du  fer 
jment.  Les  copeaux  de  hêtre,  trempés  d'avance  dans  du  vinai- 
kre  fort,  sont  contenus  dans  un  tonneau  A  {fîg.  12i)  et  repo- 
S'jent  sur  un  double  fond  percé  de  trous.  Des  tubes  tt,  traversent 

a  partie  supérieure,  de  manière  à  entretenir,  dans  l'intérieur  du 
'.onneau,  un  courant  d'air  qui  y  pénètre  à  la  partie  inférieure. 
Dans  ces  conditions,  le  liquide  qui  se  répand  sur  les  copeaux  et 
[^ui  présente  à  l'air  une  large  surface,  s'oxyde  avec  une  telle  éner- 

ie  que  la  température  s'élève  à  +  30%  et  qu'il  suffit,  pour  ter- 
miner l'acétification,  de  faire  arriver  une  seconde  fois  le  liquide  sur 

es  copeaux. 
Propriétés  de  lacidc  acétique.  —  L'acide  acétique  est  solide  au- 

essous  de  -f  17*  et  cristallise  en  grandes  lames.  Il  bout  à  118*. 


Fi,-.  I2i. 
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Sa  densité  à  0°  est  égale  à  1,0801.  Son  odeur  est  piquante  et  acide. 
11  est  corrosif.  Il  se  mêle  à  Teau  et  à  l'alcool  en  toutes  proportions. 
Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau,  il  se  produit  une  contraction.  Le  maxi- 
mum de  contraction  et,  par  conséquent,  de  densité  correspond  à 
un  mélange  représentant  C-H*0*  +  IPO. 

Dirigées  à  travers  un  tube  de  porcelaine  incandescent,  les  vapeurs 
d'acide  acétique  donnent  des  gaz  et  du  charbon,  et,  en  petite  quan- 
tité, de  l'acétone,  de  la  benzine,  du  phénol,  de  la  naphtaline. 
(Berthelot.) 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'acide  acétique  en  chlo- 
rure d'acétyle  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxychlo- 
rure  de  phosphore  : 

C^IF'O.OH    +    PhCls    =    C2IP0.G1    +    HCl    +    PhOCl^ 

Acide  Chlorure  Oxychlorure 

acétique.  d'acétyle.  de  phosphore. 

Expérience.  —  Je  chauffe,  dans  un  tube  bouché,  un  mélange 
d'acétate  de  potassmm  et  d'acide  arsénieux  :  il  se  dégage  des  va- 
peurs blanches  épaisses,  douées  d'une  odeur  d'ail  trés-inten.«e  et 
Irés-désagréable. 

Cette  expérience  permet  de  découvrir  et  de  caractériser  les  plus 
petites  traces  d'acide  acétique.  S'il  existe  à  l'état  de  liberté  dans 
une  liqueur,  on  commence  par  le  combiner  avec  la  potasse. 

Les  vapeurs  blanches  qui  se  dégagent  sont  dues  à  un  corps  qu'on 
désignait  autrefois  sous  le  nom  de  liqueur  fumanie  de  Cadet  (p.  504). 


ACETATES. 

Les  acétates  neutres  les  plus  importants  ont  pour  formule 
C-IPO^.R'ou  {C*H"'0*)-R",  suivant  que  le  métal  qui  remplace  l'hydro- 
gène basique  de  l'acide  acétique  est  univalent  ou  bivalent.  Il  existe 
un  grand  nombre  d'acétates  basiques. 

Acétate  de  potassium,  C"-ir'0*K.  —  On  le  prépare  en  saturant 
l'acide  acétique  par  le  carbonate  de  potassium,  et  en  évaporant  à 
siccité.  On  l'obtient  ainsi  sous  forme  de  lamelles  cristallines  très- 
déliquescentes,  qu'on  nommait  autrefois  terre  foliée  du  tartre.  Ce 
sel  fond  à  292*.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau. 

Acétate  de  sodium,  C'^H'-O'-N'a  +  511-0.  —  On  le  prépare  sur 
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me  grande  échelle  dans  les  arts  (page  oGO).  On  le  désignait  aulre- 
ois  sous  le  nom  de  pyrolignite  de  soude. 

Il  cristallise  en  gros  prismes  clinorliombiques,  Irès-solubles  dans 
eau,  et  qui  s'effleurissent  dans  un  air  sec. 

Acétates  de  plomb.  —  L'acétat3  neutre  de  plomb,  (C*HK)-)-Pb" 
f-  511-0,  autrefois  désigné  sous  le  nom  de  sel  de  Saturne,  se  prê- 
tera en  neutralisant  l'acide  acétique  par  la  lilharge.  Il  cristallise 
n  prismes  clinorliombiques,  transparents,  efflorescents,  doués 
l'une  saveur  à  la  fois  sucrée  et  astringente.  Il  se  dissout  dans  la 
noilié  de  son  poids  d'eau  froide  et  dans  8  parties  d"alcool.  Il  fond 
L  75°,5  dans  son  eau  de  crislallisalion. 

La  solution  d'acétate  de  plomb  neutre  dissout  l'oxyde  de  plomb. 
I  se  forme  ainsi,  suivant  les  proportions  de  l'oxyde  entré  en  disso- 
ution,  divers  sels  basiques  dont  les  plus  importants  sont  :  un  acé- 
ate  bibasique  (C-IPO-)*  l'b  +  PbO  +  4H'0  et  un  acélale  de  plomb 
ribasique  (C^IPO-)^Pb  +  2PbO  +  nlI^O.  Ces  deux  sels  se  forment 
généralement  l'un  et  l'autre  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution 
l'acétate  de  plomb  avec  de  la  litbarge.  La  solution  filtrée  est 
employée  en  médecine  et  désignée  sous  le  nom  d'extrait  de  Sa- 
urue. 

Expériences.  —  l'Je  verse  quelques  gouttes  d'extrait  de  Saturne 
ians  de  l'eau  de  puits  :  la  liqueur  se  trouble  par  suite  de  la  forma- 
ion  d'un  précipité  de  sulfate  et  de  carbonate  de  plomb. 

Cette  liqueur  est  employée  en  médecine  sous  le  nom  d'eau  blanche 
!>u  d'eau  de  Goulard. 

!  2»  Dans  une  solution  de  sous-acétate  de  plomb  je  dirige  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique.  La  liqueur  se  trouble  parce  qu'il  se  forme 
iin  dépôt  de  carbonate  de  plomb. 

I  Dans  cette  réaction,  qui  sert  de  base  à  la  préparation  de  la  céruse 
jlite  de  Clichy,  l'acétalede  plomb  basique  abandonne  au  gaz  carbo- 
lique  l'excès  d'oxyde  de  plomb  et  se  convertit  de  nouveau  en  acé- 
jate  neutre  qui  demeure  en  solution. 

Acétates  de  enivre.  —  On  prépare  Vacétale  de  cuivre  neutre, 
C*H50-)*Cu  -f  H*0,  ou  verdet,  par  double  décomposition,  en  mêlant 
les  solutions  chaudes  d'acétate  de  sodium  et  de  sulfate  de  cuivre, 
l'acétate  cuivrique  se  dépose  par  le  refroidissement.  II  cristallise 
n  beaux  prismes  clinorhombiques,  d'un  vert  bleuâtre  foncé,  qu'on 
lésignait  autrefois  sous  le  nom  de  cristaux  de  Vénus.  II  se  dissout 
lans  5  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  La  solution  aqueuse  étendue 
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se  décompose  par  l'ébuUition,  en  laissant  déposer  un  acétate  triba- 
sique  et  en  dégageant  de  l'acide  acétique. 

Chauffé,  Tacétate  cuivrique  perd  d'abord  son  eau  de  cristallisa- 
tion et  se  décompose  lorsque  la  température  a  atteint  240°  ou  250° 
en  laissant  dégager  de  l'acide  acétique,  de  l'acétone,  du  gaz  carbo 
nique.  Il  reste  du  cuivre  métallique  très-divisé.  Le  produit  de  1: 
distillation  est  un  liquide  bleu.  Hectifié,  ce  liquide  donne  de  l'acidi 
acétique  incolore  mêlé  d'une  petite  quantité  d'acétone  :  c'est  1( 
vinaigre  radical  des  anciennes  pharmacopées. 

On  nomme  vert-de-gris,  un  acétate  de  cuivre  basique  qui  es 
formé,  en  grande  partie,  d'acétate  bibasique  (C*IPO-)-Cu"  +  Cu( 
+  6H-0.  On  prépare  le  vert-de-gris  dans  le  département  d( 
l'Hérault,  en  abandonnant  à  l'air  des  lames  de  cuivre  empilée: 
avec  du  marc  de  raisin.  Au  bout  de  quelques  semaines,  le  meta 
se  recouvre  de  croûtes  bleuâtres  de  vert-de-gris,  qu'on  détachi 
et  qu'on  livre  au  commerce  sous  forme  de  boules  d'un  bleu  clair 
Voici  la  théorie  de  cette  opération.  L'alcool,  formé  par  la  fermen 
tation  du  sucre  qui  imprègne  le  marc  de  raisin,  s'oxyde  à  l'air  e 
passe  à  l'état  d'acide  acétique  ;  sous  l'influence  de  ce  dernier,  li 
cuivre  lui-même  attire  l'oxygène  :  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'acélati 
de  cuivre  basique. 

Acétate  d'argent,  C-ll''O^Ag.  —  Ce  sel,  qui  est  peu  soluble  dan 
l'eau,  se  précipite  lorsqu'on  mêle  des  solutions  concentrées  d'acé 
tate  de  sodium  et  d'azotate  d'argent.  11  se  dépose  du  sein  de  l'eai 
bouillante  en  lames  brillantes,  nacrées,  flexibles,  qui  noircissent 
la  lumière. 

Acétate  d'ammoniaque  (acétate  d'ammoninm),  C^H^O 
(AzU*).  —  En  saturant  l'acide  acétique  par  un  courant  de  gaz  am 
moniac,  on  obtient  ce  sel  sous  forme  d'une  masse  cristalline  déli 
quescente.  11  est  trés-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'o 
le  chauffe,  il  perd  d'abord  de  l'ammoniaque,  puis  de  l'acide  act 
tique;  enfin  il  passe  de  l'acétamide  à  la  distillation  : 

C'n'O^.Azli»    =    U*0    -h    C*IPO.AzII» 

Acétate  Acétamidc 

d'ammonium. 

On  empioîe  en  médecine,  sous  le  nom  d'es-pril  de  Mindererus,  u 
acétate  d'ammoniaque  impur,  chargé  de  matières  empyreumaii 
ques. 
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Distillé  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  l'acétate  d'ammo- 
nium donne  du  cyanure  de  mélhyle  ou  acétonilrile    (page  500)  : 

C'U»0«.AzU*    =    C*n»Az    -»-    2U*0 

Acétate  Cyanure 

d'ammonium.         de  méthyle. 


ACÉTATE    D'ÉTHYLE. 

Pour  préparer  cet  acétate,  qu'on  désigne  ordinairement  sous  le 
nom  d'éther  acétique,  on  distille  un  mélange  d'alcool,  d'acide  sul- 
furique  et  d'acétate  de  potassium  ou  de  sodium.  L'acétate  d'élhyle 
passe  à  la  distillation  avec  une  certaine  quantité  d'alcool  qui  échappe 

a  réaction.  Pour  le  purifier,  on  agite  le  liquide  distillé  avec  une 
solution  de  chlorure  de  calcium,  on  décante  l'éther  qui  surnage, 
on  le  déshydrate  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  au 
bain-marie. 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  élhérée,  Irès-agréable. 
Il  bout  à  77°.  Sa  densité  à  0°  est  égale  à  0.9105. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Comme  tous  les  éthers  composés,  il  est  faci 
lement  dédoublé  par  la  potasse  caustique  en  alcool  et  en  acétate  : 

CH»o».c»n»  -h  Kflo  =  c*e»o».K  -+-  c*n».OH 

Acétate  d'éttiyle.  Acétate  Alcool, 

de  potassium. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  acétamide  et  en  alcool  : 

C'H»O.OC*H»    -h    AzU»    =    C'H^OH    =    (?H'O.Azn» 
Acétate  d'éthyle.  Alcool.  Acétamide. 

Voici  une  réaction  remarquable  de  l'acétate  d'élhyle.  Le  sodium 
Ty  dissout   en  formant  de  l'éthylate  de  sodium  et  le  composé 
IPiVaO^  : 

2tC'U»0.0C*U5]    -+-    Na*    =    NaO.C-U»    -+-    C«H«>aO=    +    U*  i 

Ethyl3te 
de  sodium. 

Le  corps  C'H'NaO'  est  la  combinaison  sodique  d'un  éiher  acétyl- 
Ucétique  C«H'003=C*Hs(C^IP0)0-0C*H»,  qui  dérive  de  l'éther  acétique 
IMI^O-OG-II*  par  la  substitulion  d'un  groupe  acétyleC^H^O  à  1  atome 
l'hydrogène  dans  le  radical  acétyle.  L'éther  acétjl-acétique  se 
wDaix.  52 
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forme  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  combinaison 
sodique  ClPNaO',  C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur 
ai;réable,  bouillant  à  180%8.  Densité  1,03  à  5*. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE. 

On  connaît  trois  acides  chlorés  qui  dérivent  par  substitution  de 
l'acide  acétique;  ce  sont  : 

L'acide  monochloracétiquc.   .  .  .    C*H'C10* 

L'acide  dichloracétique G»H'CI*0» 

L'acide  tricliloracétique C*HC1'0* 

ndde  monochloracétlqne,  C-ir'ClO-.  — 11  se  forme  lorsqu'on 
dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  l'acide  acétique  chauffé  à  100% 
et  additionné  d'une  petite  quantité  d'iode.  Dès  que  le  chlore  com- 
mence à  se  dégager  à  Textrémité  de  l'appareil,  on  interrompt  l'opé- 
ration, et  l'on  distille.  On  recueille  ce  qui  passe  entre  185°  et  187°. 

L'acide  monochloracétique  est  solide,  il  cristallise  en  tables  rhom- 
boïdales  ou  en  prismes.  Ces  cristaux  sont  déliquescents.  Il  bout 
entre  185°  et  187%8.  11  est  très-corrosif.  Chauffé  avec  un  excès  de 
potasse,  il  se  convertit  en  acide  glycolique  : 

C*H^C102.K    +     KOll    +    Cni^(OH)0».K    +     KCl 

Monnchloiacétate  Glycolate 

de  potasbiura.  de  potassium. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  acide  acétamique  G*H*{AzlI*)0. 011 
(glycocoUe)  (Cahours)  : 


CH»C1  .  ...  „„  CH'.AzU* 

éo'H   ^  •^^'''  =  ''''   "  co.on 

Acide  GlycocoUe. 

monochloracétique 


f 


Acide  trîchloracétîquc,  C-IICl^O*.  —  Ce  composé,  fort  impor- 
tant dans  Ihisfoire  de  la  science,  a  été  découvert  en  1840  par  M.  Du- 
mas. Il  a  offert  un  des  exemples  les  plus  remarquables  d'un  corps 
formé  par  substitution,  et  la  comparaison  de  ses  propriétés  avec 
celles  de  l'acide  acétique  a  conduit  M.  Dumas  à  énoncer  le  premier 
l'idée  des  types  chimiques. 

On  l'obtient  en  soumettant  l'acide  acétique  à  l'action  d'un  grand 
excès  de  chlore,  au  soleil.  Un  procédé  plus  commode  consiste  à^ 
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oxyder  le  chloral  par  l'acide  azotique  concentré  ou  par  l'acide 

chromique  : 

CCl'-CIIO    +     0    =    CCI5-C0.0H 

Chloral,  Acide  Irichloracétiaue 

L'acide  trichloracétique  est  solide.  Il  forme  des  cristaux  rhom- 
boédriques,  déliquescents,  transparents,  fusibles  à  52", 5.  11  bout 
de  195*  à  200* . 

Sa  solution  aqueuse  régénère  l'acide  acétique  au  contact  de 
l'amalgame  de  sodium,  réaction  intéressante  et  qui  a  fourni  un  des 
premiers  exemples  de  substitution  inverse  (Melsens).  Ou  nomme 
ainsi  le  remplacement  du  chlore  par  l'hydrogène.  L'amalgame  de 
sodium  et  l'eau  constituent,  en  effet,  une  source  d'hydrogène. 

Chauffé  avec  l'ammoniaque,  l'acide  trichloracétique  donne  du 
carbonate  de  potassium  et  du  chloroforme  : 

C^HCPO^    =    CHCl'    +     00=* 

Acide  Chloroforme, 

trichloracétique. 
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(C*H»0;«0 

Pour  préparer  ce  corps  important,  découvert  par  Gerhardt  en 
1852,  on  fait  réagir  1  partie  d'oxychlorurede  phosphore  sur  Sparties 
d'acétate  de  sodium  sec.  Dans  cette  opération,  il  se  forme  d'abord 
du  chlorure  d'acétyle  (p.  571),  qui,  réagissant  sur  un  excès  d'acé- 
tate de  sodium,  donne  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acétate  d'acé- 
tyle ou  anhydride  acétique  : 

C'H'O.Cl    +    C*H»O.ONa    =    NaCl    -.-    c^S'o^O 

Chlorure  Acétate  Anhvdride 

d'acétyle.  de  sodium.  acétique. 

L'anhydride  acétique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une 
forte  odeur  d'acide  acétique.  11  bout  à  138*.  Mis  en  contact  avec  de 
l'eau,  il  tombe  d'abord  au  fond  et  en  absorbe  ensuite  1  molécule 
wur  se  convertir  en  acide  acétique  qui  se  dissout.  L'hydrogène 
Baissant  le  réduit  en  aldéhyde  (page  568),  puis  en  alcool  ': 

§{{30^0    +    ^U'    =    H^^O    +     2G^Us.CU 

Anhydride  -  Alcool, 

acétique. 
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ALDÉHYDE  OU  HYDRURE  D'AGÉTYLE. 
CM1*0  =  CH'-CHO 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Dœbereincr  en  1821.  On  doit  à 
Liebig  la  connaissance  de  sa  composition  et  de  ses  principales 
propriétés.  Il  prend  naissance  par  l'oxydalion  de  l'alcool  et  par 
l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'an- 
hydride acétique  : 

CIP-COCl      -+-    H»      =    CH'-COH       -+-    IlCl 
cll'lco^*^    -+-    2H*    =    2C[F-C0II    -+-    H»0 

Préparation.  —  Pour  préparer  l'aldéhyde,  on  oxyde  l'alcool  en 
le  l'aisnnt  chauffer  avec  du  peroxyde  de  manganèse-  et  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  ou  mieux  avec  une  solution  de  bichromate  de 
potassium  et  de  l'acide  sulfurique.  On  recueille  dans  un  récipient 
bien  refroidi  les  vapeurs  qui  se  dégagent.  On  rectifie  le  liquide; 
distillé  sur  du  chlorure  de  calcium,  en  ayant  soin  de  recueillir 
seulement  les  portions  les  plus  volatiles. 

Ces  portions  sont  mélangées  avec  deux  fois  leur  volume  d'éther, 
et  le  liquide  éthéré  est  saturé  par  du  gaz  ammoniac.  11  se  dépose 
des  cristaux  qui  sont  une  combinaison  d'aldéhyde  et  d'ammoniaque. 
Pour  en  retirer  l'aldéhyde,  on  les  décompose  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  ajouté  en  quantité  exactement  suffisante  pour  former  du 
sulfate  d'ammoniaque;  on  chauffe  doucement,  et  l'on  dirige  les 
vapeurs  d'aldéhyde  dans  un  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium  et 
enfin  dans  un  récipieni  bien  refroidi.  (Liebig.)  ; 

Propriétés.  —  L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore  très-mobile, 
doué  d'une  odeur  pénétrante  et  un  peu  suffocante.  Elle  bout  à  21°. 
Elle  se  mêle  en  toutes  proportions  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

Elle  se  combine  avec  Pammoniaque  pour  former  Paldéhyde-am- 
moniaque  (Liebig)  : 

Cni*0,AzIl'  =  ClI'-CllC^"„s 

Elle  peut  s'unir  aux  bisulfites  alcalins  pour  former  des  com- 
binaisons   cristallisablcs.     La    combinaison    sodique    renferme 

CH5-CIlC<5Q3v-;  Pacide  sulfurique  étendu  ou  la  soude  en  séparent 

de  nouveau  Paldéhyde. 


ALDEHYDE  OU  HYDRLRE  DACETYLE.  5C9 

Métamorphoses.  —  1*  L'aldéliyde  possède  une  grande  tendance 
I  s'oxyder  pour  passer  à  l'état  d'acide  acétique  : 

C*II*0  -f  0  =  C*H*0*. 

Expérience.  —  A  une  solution  d'azolate  d'argent  j'ajoute  de  l'aldé- 
lyde  et  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  puis  je  chauffe  doucement, 
jientôt  la  liqueur  se  trouble  et  les  parois  du  tube  se  recouvrent 
l'un  dépôt  miroitant  d'argent  métallique. 

2"  Sous  l'infîaence  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  l'ai- 
léhyde  est  capable  de  fixer  2  atomes  d'hydrogène  pour  se  con- 
•  ertir  en  alcool.  (A.  Wurtz.)  Il  se  forme  en  même  temps  une  petite 
juantité  d'un  butylglycol  (Kekulé)  : 

C*il*0    +    H*    =    C^IISO 

Aldéhyde  Alcool 

3*  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
m  mélange  d'aldéhyde  et  d'alcool  absolu,  il  se  forme  de  l'éther 
nonochloré  : 

c*H*o  +   c*ii5.ou  +  uci  =  u'-o   +  ^*5u'"^ 

éther  monochloré 

A'  Le  chlore  conYcrlit  l'aldéhyde  en  chlorure  d'acétyle  et  puis 
n  chloral  butylique  : 

C^H^O.H    +    Cl»    =:    C^H'O.Cl    +     HCl 

Chlorare  d'acétyle. 

5*  Traitée  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l'aldéhyde  échange 
on  atome  d'oxygène  contre  2  atomes  de  chlore  et  se  convertit  en 
hlorure  d'élhyle  monochloré  C*H*C1*  (chlorure  d'éthylidène)  : 

CH»  eu» 

éHO  -^  ^'^^'^  =   àEœ     *  P"«^'* 

Aldéhyde.  Chlonire  Oxychlorurn 

d'éthylidène.      de  phosphore. 

6*  Le  gaz  chlorhydrique  sec  convertit  l'aldéhyde  en  oxychlonire 
'êthylidène  (isomère  de  l'èther  dicliloré,  page  514),  avec  élimina- 
ion  d'eau  : 


ÎCH'-CHO    ■*■    2HC1    =    {Cn»-CHCliK)    +    B*0 

Oxyriilorure 
d'éthylidviiç, 


32. 
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7°  Souniise  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  deux  (ois 
son  volume  d'eau,  l'aldéhyde  double  sa  molécule  et  se  convertit  en 
un  corps  neutre,  épais,  fncolore,  bouill  mt  à  95°  dans  le  vide, 
soluble  dans  l'eau  et  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Ce 
corps  est  Valdol,  CHW^.  (A.  Wurlz.) 

8°  Chauflée  avec  l'acide  chlorhydrique  ordinaire,  elle  donne  de 
l'aldéhyde  crotonique  C*IK'0  (Kekulé)  : 

2CH»-CH0    =    U*0    H-    CH»-C1I=CII-CII0 

Aldéhyde.  Aldéhyde  crotonique. 

La  même  transformation  s'acconsplil  lorsqu'on  chauffe  l'aldéhyde 
à  100°  avec  une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc  et  une  trace 
d'eau. 

9°  L'aldéhyde  peut  s'unir,  comme  tous  ses  congénères, à  l'acide 

cyanhydrique  pour  former  le  composé  ClP-Cll(p.,  liquide  soluble 

dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  bouillant  à  185°  et  que  les  acides  et 
les  alcalis  convertissent  en  acide  lactique  avec  dégagement 
d'ammoniaque  (page  019). 

10°  Lorsqu'on  chauffe  l'aldéhyde  avec  de  l'alcool  à  100°,  il  se 
forme  de  Vacétal,  qu'on  rencontre  aussi  en  petite  quantité  parmi 
les  produits  d'oxyd;ition  de  l'alcool  : 

CH'-CHO    +    2C*I1».0H    =    H«0    +    CI1»-CHCq^^J|Î 
Idéhyle.  Alcool.  Acétal. 

Polymères  de  Taldi-Iiyclc.  —  L'aldéhyde  possède  une  grande 
endance  à  se  convertir  en  modifications  polymériques.  Parmi  ces 
dernières,  nous  citerons  la  paraldéhyde  liquide  et  la  métaldéhyde 
solide.  (Liebig.) 

La  paraldéhyde,  C^H'^O^,  se  forme  par  l'action  d'une  trace 
d'acide  sull'urique  concentré  ou  de  chlorure  de  zinc  sur  l'aldéhyde 
C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  l'24°.  Densité  =  0,998  à  15°. 
A  une  basse  température  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline 
feuilletée,  fusible  à  +  10°,5.  Elle  se  dissout  dans  huit  volumes 
d'eau.  Distillée  avec  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique,  elle  se 
tunverlil  de  nouveau  en  aldéhyde. 
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Cni-ORURE  DACÉTYI.E. 
C»H»O.CI  =  ca»-coci 

Gerhardt  a  obtenu  ce  corps  en  18o2,  en  traitant  l'acélale  de 
sodium  par  le  perclilorure  ou  par  l'oxydilorure  de  phosphore  : 

C*H»O.O.Na    -4-    PhCl»    =    C'H''O.Ci    -*-    NaCl    -+-    PhOCI» 

Acétate  Perchlorurc  Clilomre  Oxychlorure 

de  sodium,      de  phosphore.        d'acétyle.  <Se  phosphore. 

Le  chlorure  d'acétyle  prend  aussi  naissance,  en  petite  quantité, 
par  l'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  piquante. 
Il  bout  à  55°. 

Expérience. — Que  l'on  verse  Ju  chlorure  d'acétyle  dans  de  l'eau, 
il  va  tomber  au  fond,  mais  se  décomposera  ensuite  rapidement  eu 
acide  chlorhydrique  et  en  acide  acétique  : 

C'H»0.C1    +    H*0    =    cm    =    C'H'O.OH 
Chlorure  Acide 

d'acétyle.  acétique. 

Le  chlorure  d'acétyle  décompose  de  môme  l'alcool  en  formant 
de  l'acétate  d'élhyle  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 


C-H»0.C1    -»-    C^H».OH 

=    cm     -h    C«H»O.OC»H» 

Chlorure              Alcool. 

Al  étatc 

d'acétyle. 

d'éthyle. 

Avec  l'ammoniaque,  il  forme  de  l'acétamide  et  du  chlorure 
d'ammonium  : 

C'H'O.Cl    +    2.\zIP    =    e*A2CI    +    Cn'O.AzD» 

Chlorure  Acétaïuidc. 

d'acétyle. 

En  réagissant  sur  les  acétates,  il  forme  l'acide  acétique  anhydre 
(page  567). 

CULORAL  OU  HYDRURE  DE  TRICHLORACÉTYLE. 
c*eci»o  =  ccp-CHo 

Ce  corps  important  a  été  découvert  par  SIM.  Liebig  et  Dumas.  II 
se  forme  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  l'alcool.  C'est  un 
liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  pénétrante  particulière. 
11  bout  à  94%4  (Dumas). 
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Gerhardt  l'a  envisagé  comme  de  l'aldéhyde,  dont  3  atomes  d'iiy- 
<lrogène  seraient  remplacés,  dans  le  radical,  par  3  atomes  de 
chlore  : 

C^H'O.H  =  CIP-COH  C^Cl'O.U  =  CCls-COII 

Aldéhyde  Chloral 

(hydrure  d  acetyle).  (hydrure  de  trichloracètylc). 

Il  possède,  en  effet,  quelques  réaclions  qui  rappellent  celles  de 
l'aldéhyde.  Il  forme  avec  les  bisuKiles  des  combinaisons  cristalli- 
sables.  Sa  dissolution  ammoniacale  réduit  l'azotate  d'argent.  Ces 
faits  semblent  indiquer  que  le  chloral  renferme  le  groupe  ClIO,  ca- 
ractéristique des  aldéhydes  :  sa  constitution  est  donc  exprimée  par 
la  formule  CCl'-CHO. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  il  régénère  l'aldéhyde. 
(Personne.) 

Les  hydrates  alcahns  le  dédoublent  en  formiate  et  en  chloro- 
forme (Dumas)  : 


C^-IICl'O 

+ 

KIIO 

.-    CllO^K    +     CIlCl» 

Chloral. 

Formiate            Chloioforme 
de  potassium. 

Soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique,  le  chloral  se  transforme  en 
acide  trichloracétique,  de  même  que  l'aldéhyde  se  transforme  en 
acide  acétique  : 

CniCPO    +    0    =    C^IlClsO* 

Chloral.  Acide  trichlor- 

acétique. 

Le  chloral   forme  avec    l'eau  une   combinaison    cristallisable 

CCP 
C-IICPO  +  II-O  =    '„,„  ,^  qu'on    nomme    chloral    hydraté.    Ce 
LIl(UIl)- 

dernier  fond  à  57°  et  bout  à  98°  (Personne)  en  se  dissociant  en 
chloral  anhydre  et  en  eau,  qui  reconstituent  l'hydrate  en  se  con- 
densant; Il  est  très-soluble  dans  l'eau. 

Mis  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  le  chloral  se 
convertit  rapidement  en  une  substance  solide,  blanche,  insoluble 
dans  l'eau,  qui  présente  la  même  composition  que  le  chloral  et 
qu'on  nomme  chloral  insoluble. 

Le  chloral  forme  aussi  une  combinaison  avec  l'alcool,  combi- 
naison qu'on  a  nommée  alcoolate  de  chloral.  (Personne.) 

Depuis  quelque  temps  le  chloral  hydraté  est  employé  avec  succès 
en  médecine  comme  calmant  et  hypnotique  (procurant  le  sommeil). 
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ACÉTONE. 
C»U»0 

L*acé(one  est  le  métliyliire  d'acétyle,  C-II'O.CII*,  et  comme  l'acé- 
lyle  lui-même  est  du  méthylure  de  cnrhonyle  (oxyde  de  carbone) 
CH'-CO,  il  en  résulte  que  l'acétone  peut  être  envisagée  comme  du 
diméthylure  de  carbonyle  CH''-C0-C11'  : 


-OC^J 


CO^i      Chlorure  Je  carbonvic. 


COCrnz  Diméthylure  de  carbonyle  (acétone). 

On  a  réussi,  en  effet,  à  faire  la  synthèse  de  l'acétone,  soit  en 
traitant  le  chlorure  d'acétyle  par  le  zinc-méthyle  {Pebal  et  Freund)  : 

(ClP)^Zn    -f-    2(C*H30.C1)    =    2(CMI50.C11')    +     ZnCl*  ; 

Zinc-méthyle.  Cblorure  d'acétyle.  Acétoae. 

soit  en  traitant  le  sodium-méthyle  par  le  gaz  chloroxycarbonique 
chlorure  de  carbonyle)  : 

2(Cll5.Na)    +    COC^[    =    2>'aCl  +    COC^J! 

Sodium-métbyle.  Chlorure  Acétone, 

de  caibonyle. 

Préparation.  —  On  prépare  l'acétone  en  distillant,  dans  une 
cornue  de  grès,  de  l'acétate  de  calcium  sec.  On  condense  les  va- 
peurs qui  se  dégagent  dans  un  récipient  bien  refroidi.  Le  liquide 
condensé  est  distillé  au  bain-marie  sur  un  excès  de  chlorure  de 
calcium  : 

(C*n50â)'-Ca    =    C'1160    +    CO^Ca 

.icétate  de  calcium.  .Acétone  Carbonate 

de  calcium. 

Propriétés.  —  L'acélone  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  élhérée  un  peu  empyreumalique.  Elle  bout  à  .56°.  Elle  se 
iissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'esprit 
de  bois.  Comme  l'aldéhyde,  l'acétone  peut  former  des  combinai- 
sons cristallisables  avec  les  bisulfites  alcalins. 
Réactions.  —  1°  L'acétone,  comme  tous  ses  congénères,  n'est  pas 
uscepliblcde  s'oxyder  directement.  Chauffée  avec  un  mélange  de 
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bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique,  elle  se  dédouble  en 
formant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique,  dont  une  partie 
subit  elle-même  l'oxydalion  en  acide  carbonique  : 

CI13-C0-CII3    +    0»    =    CH'-CO.OH    +     HCO.OU 

Aciile  Acide 

acétique.  formique 

2*  Soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  en  présence  de 
l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  l'acétone  fixe  H-  et  se  con- 
vertit en  alcool  isopropylique  (Priedel)  : 

CH'-co-cir-   +   n^  =  ch'-ch.oii-ch^ 

Alcool  isopiopyliiiue. 

L'alcool  isopropylique  n'est  pas  le  seul  produit  résultant  de  la 
réaction  de  l'hydrogène  sur  l'acétone.  Celte  réaction  donne  nais- 
sance en  outre  à  un  produit  de  condensation  résultant  de  l'addi- 
tion de  H*  à  deux  molécules  d'acétone.  Ce  produit  renferme 
C'II'^O*  et  a  reçu  le  nom  de  pinacone  : 

2(CII3)^C0     -^     H^    -    ^^"'^'^-^^ 
2{Cli)C0     +     H      _    (f,„,),^Qjj 

Atélone.  '       Pinacone. 

C'est  un  glycol  terliaire  (voir  page  596).  Il  constitue  une  masse 
cristalline  incolore,  lusible  de  35°  à  58°  et  bouillant  à  171-172°. 
Par  l'action  des  acides  sulfurique  ou  chlorliydrique  étendus  et 
chauds,  il  perd  une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  un  liquide 
neutre  bouillant  à  106°,  la  pinacoline,  C^H»-0. 

5°  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétone,  par  petites  portions,  à  du 
porchlorure  de  phosphore,  il  s'accomplit  une  réaction  très  énergique 
(jui  donne  naissance  à  deux  chlorures.  L'un  d'eux,  ClP-CCI^-Cii^ 
unélhylchloracétol),  bout  à  70°,  L'autre,  CIP-CCl=€tI^  (propylène 
chloré),  bout  à  23°  (Friedel)  : 

C-nisO      +      PhCl^      =      CIIGCl"-      +       i'hOCls 
C^llfiCl-'      —      C^llsCl       +      MCI 

4°  L'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  enlève  à  l'acétone  les 
éléments  de  l'eau  et  la  convertit  en  un  carbure  d'hydrogène  qui  a 
reçu  le  nom  do  mésilyléne  (Kane)  : 

5CMI60    —     51!-'0    =    C9]l'^ 

Acéton*  Mésitylèiia 
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5»  Comme  l'aldéhyde,  l'acétone  peut  s'unir  à  l'acide  cyanliydrique 
pour  former  une  sorte  de  cyaiihydrine  que  les  acides  et  les  alcalis 
décomposent  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  formation  d'un 
acide,  le  groupe  CAz  se  convertissant  en  carboxyleCO.OH  (page  554)  : 

CH'vn    j-    r\7H    -    CH^-N  p  .011 
CU3^^*^    +    ^^^    —    Cll=»^  ^  ^CAz 

\<;èton«  Cyanhydrine 

acélonique. 

ACÉTAMIDE. 

On  obtient  cette  amide  en  chauffant  l'acétate  d'étliyle  à  100*, 
dans  des  tubes  scellés,  avec  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque 
U  se  forme  de  l'alcool  et  de  lacétamide  selon  l'équation  : 

C'H'O.OC^l»    -t-    AzII»    =    C»H»O.AzH«    +    C»n».OH 
Acétale  détbylc.  Acétamide.  Alcool. 

Par  l'évaporation  de  la  liqueur  dans  le  vide,  l'acétamide  reste 
On  l'obtient  pure  en  la  distillant  et  en  recueillant  ce  qui  passe  au- 
dessus  de  200°. 

L'acétamide  se  forme  aussi  par  l'aclion  de  l'ammoniaque  sur  le 
chlorure  d'acétyle  (page  571). 

L'acétamide  est  solide  et  cristallisable.  Elle  se  dissout  dans  l'eau 

en  toutes  proportions.  La  polassc  bouillante  la  dédouble  en  acétate 

et  en  ammoniaque.  L'acide  phosphorique  anhydre  en  sépare  les 

iléments  de  l'eau  et  la  convertit  en  acétonitrile  ou  cyanure  de 

Qétbyle  (page  500)  : 

C^iHsG.AzH*    =    CMl^Az    +    UK) 

Acétamide.  Acétonitrile. 

ACIDES  DE  LA  SÉRIE  CMI*'0*. 

Les  acides  formique  et  acétique,  dont  nous  venons  de  décrire  les 
principaux  composés,  sont  les  premiers  termes  d'une  série  homo- 
logue très-riche.  C'est  la  série  des  acides  gras  volatils.  On  la  nomme 
linsi  parce  qu'elle  comprend  un  grand  nombre  de  composés  qu'on 

d'abord  retirés  des  corps  gras  naturels  et  qui  sont  les  acides  gras 
proprement  dits.  Parmi  les  congénères  de  l'acide  acétique,  ceux 
iont   la  molécule  est  la   moins  compliquée  sont   liquides    à  la 
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les  autres  sont  solides.  Le  tableau  suivant 
la  composition  et  les  principales  propriétés 


température  ordinaire, 
donne  la  nomenclature, 
physiques  de  ces  acides 


NOMS  DEI  ACIUES. 

Acide  formiquc 

Acide  acétique 

Acide  propioniquc 

Acide  Dulyrique 

Acide  valérique    (isova- 

lérique) 

Acide  caproïque  (isoca- 

proïque) 

Acide  œnanthylique.. . . 

Acide  caprjlique 

Acide  pélargoniquc  .... 

Acide  caprique 

Acide  laurique 

Acide  myristique 

Acide  palmitique    

Acide  margariquc 

Acide  stéarique 

Acide  arachique    

Acide  bénique 

Acide  cérotique 

Acide  raélissiqiic. 


En  traitant  des  alcools,  nous  avons  fait  connaître  Texislence 
de  nombreux  isomères,  et  nous  avons  exposé  le  principe  de  ces 
isoméries.  Elles  existent  aussi  dans  la  série  des  acides  et  sont  dues 
à  la  structure  différente  des  radicaux  C''Il-*+*  qui  figurent  dans  les 
formules  précédentes. 

Prenons  deux  exemples. 

1°  Par  l'oxydation  de  l'alcool  butylique  normal  CH'-CH*-CH*- 
CIP.OII,  on  obtient  l'acide  butyrique  normal  CH'-CIP-CH^.CO.OII, 
qui  est  l'acide  butyrique  de  fermentation.  L'acide  qu'on  obtient 
par  l'oxydation  de  l'alcool  butylique  de  fermentation  est  différent 
de  celui-là,  el  cette  différence  tient  à  la  structure  diverse  des  deux 
radicaux  (C''H')'. 

L'acide  isobutyrique  dérivant  de  l'alcool  de  fermentation, qui  est 

^[{3;GH -G1I*.0H,  renferme  ^[}3::CH-G0.0H. 


POIMI 

PCI  HT» 

FORMULES 

FORMULES 

DE 

DÉBULLI- 

BRUTES. 

RATIO.XNELLE*. 

FUÏlO.t. 

TION. 

CH'O* 

H-CO.OII 

-+- 

1* 

oy* 

C«H*0* 

C11»-C0.0H 

-+- 

17* 

117* 

C'H»0« 

C«H»-CO.OH 

t 

U0*,7 

C*H"'0» 

C'H'-CO.OH 

- 

20- 

163' 

C»11"0* 

C*H»-CO.OII 

» 

175* 

(.«H'^O^ 

(•.'••H"-CO.OII 

5' 

199'.7 

C'H'*0» 

C«H'»-CO.OH 

» 

212" 

C«H'»0« 

r.'H"'-CO.OH 

-h 

U» 

256* 

C''H"'0» 

C»H"-CO.OH 

-1- 

18-  (?) 

260' 

ClOHiOQt 

C»H'»-CO.OH 

-t- 

27°.2 

C'*H"0* 

C'*H"-r:o.OH 

-»- 

43%6 

C'*H"0* 

(:"ii"-co.oH 

+ 

,')3',8 

C  »11"0« 

C"1I"-C0.0H 

-1- 

()2- 

C"II'*0* 

C'«li"-CO.OII 

-+- 

C0° 

CH^'O» 

C"H"-CO.OH 

+ 

69%2 

C"H*''0* 

C'»H»»-CO.OH 

-+- 

75- 

C"H**0* 

(;«'ii"-co.oH 

•+• 

96' 

C"H"0* 

C»H"-CO.OH 

H- 

7«' 

C3on«oo« 

C«»ii»»-CO.OII 

+ 

88* 

La  formule  de  l'acide  dérive  en  effet  de  celle  de  l'alcool  par  la 

substitution  de  0  à  H-  dans  le  groupe  (CH-.OII)'. 

2°  Ou  connaît  les  quatre  acides  valériques  correspondant  aux 


ACIDE  PROPIONIQUE.  577 

quatre  alcools  amyliques  que  nous  avons  mentionnés  page  554, 
savoir  : 

Uacùle  valérique  normal,  CHs-GH*-CH«-CB*-CO*H,  d/'rivé  par  ox  - 
dation  de  l'alcool  amylique  normnl  ;  i 

Vacide  valérique  ordinaire,  (Cin)*-CH-CH--CO-II,  dérivé  par 
oxydation  de  l'alcool  amylique  de  fermentation; 

V acide  méthylélhylacétique,  ^,.^5  ^  CH-CO-H,  ou  acide  valérique 

actif  dérivant  de  l'alcool  amylique  actif; 

Vacide  trimélhijlacétique,  de  M.  Boutlerow,  (CIP)5=C-C0-H,  déri- 
vant de  l'alcool  (ClPjs^C-CH-.OH,  qui  n'est  pas  encore  connu. 

Si  nous  comparons  les  quatre  acides  isomériques  CH'^O-  à  l'acide 
acétique  lui-même,  nous  pourrons  exprimer  leurs  relations  d'iso- 
mérie  d'une  laçon  très-simple  en  disant  que  l'acide  valérique  nor- 
mal est  l'acide  propylacélique,  que  l'acide  dérivé  de  l'alcool  amy- 
lique de  fermentation  est  l'acide  isopropylacétique  et  que  les  deux 
derniers  sont  les  acides  méthylélhylacétique  et  triméthylacétique  : 

CO.OH  CO.OH  ào.OH  cb.OH  (ÎO.OH 

Acide  Acide  propyl-         Acide  isopropyl-  Acide  Acide  triméthyl- 

acétique. acétique.  acétique.  méthylétbyl-  acétique. 

acétique' 

Nous  n'épuiserons  pas  c»  sujet.  Ce  qui  précède  suffit  pour  faire 
wmprendre  le  principe  de  l'isoméi-ie  des  acides  C'U-"0*. 

.ACIDE  PROPIOSIQUE. 
C=H»0=C11'-CII--C0-U 

Il  prend  naissance  par  ractiou  de  la  potasse  sur  le  cyanure  d'é. 
-hyle  (page  518).  C'est  aussi  un  produit  de  fermentation,  .\iiisi,  on 
'a  obtenu  en  abandonnant  pendant  un  an  à  la  fermentation  un3 
«lution  de  sucre  mélangée  avec  de  la  craie  et  du  fromage.  Il  se 
orme  aussi,  en  petite  quantité,  iudépendamment  de  l'acide  acé« 
ique,  par  la  diâ'ullation  du  bois. 

M.  Wanklyn  en  a  fait  la  synthèse  en  faisant  passer  un  courjii' 
lî  gaz  carbonique  sur  du  sodium-éthyle  : 

CO.O     +     CMlsNa    =    C^HS-CO.ONa 

Propoiiiate  de  «odium- 

L'acide  propionique  prend  aussi  naissance,  quoique  difficilement, 
wL'BTz,  53 
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par  !a  fixation  directe  de  l'oxyde  de  carbone  sur  1  ethylale  de  so- 
dium : 

CO  +  C*Hs.ONa  =  C^Hs-CO.ONa. 

Propriélcs. — Liquide  incolore,  mobile,  possédant  l'odeur  de  l'acide 
acétique.  Il  se  solidifie  à  —  2i°.  Point  d'cLuIliliou,  240% 7.  Densité 
0,996  à  21»,  Miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions.  Le  chlorure  de 
calcium  le  sépare  de  la  solution  aqueuse. 

On  connaît  un  grand  nombre  de  produits  de  substitution  qui  se 
rallaclient  à  l'acide  propionique.  Parmi  les  plus  importants  il  faut 
citer  les  dérivés  chlorés,  bromes,  iodés  et  amidés  de  cet  acide. 
Ces  dérivés  sont,  pour  chaque  espèce,  au  nombre  de  deux,  lesquels 
présentent  de  curieuses  relations  d'isomérie.  Les  exemples  sui- 
vants feront  comprendre  ces  isomérics  : 


eu» 

CH» 

CII^Cl 

Cfl' 

CH*(AzIl«) 

en» 

CIICl 

ÇII' 

c;h(AzH*) 

Çll^ 

c'o'ii 

Acide 
propionique. 

Acide 

o  chloropo- 

pioniquc. 

CO^II 

Aciib 
P-cliloropio- 
pionique. 

('O'fl 

Acide  a-amido- 

propioiiique. 

(alaninc) 

C0=1I 

Acide 

P-amiilo- 

propionique. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  les  dérivés  iodés,  et  plus  loiu  les  dé- 
rivés amidés. 

Acide  %-iodopropionique,  C^II^IO*.  Pour  le  préparer  on  fait  réagir 
l'acide  iodhydrique  concentré  ou  l'iodure  de  phosphore  sur  l'acido 
lactique: 

C5H«03  +  Hl  =z  CII^IO-^  +  IPO 

C'est  un  corps  oléagineux,  épais,  à  peine  solublt  dans  l'eau. 

Acide  ^-iodopropionique.  Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  fait  réagir 
l'acide  iodhydrique  concentré,  ou  l'iodure  de  pl.osphore  et  l'eau 
sur  l'acide  glycérique  (page  025)  : 

C^liso*  -+-  5HI  =z  CHinO^-  +  2H^0  +  I«. 

11  prend  aussi  naissance  par  la  fixation  directe  de  l'acide  iodhy- 
drique sur  l'acide  acrylique,  C^IFO^. 

11  est  solide  et  se  présente  en  feuilles  cristallines  fusibles  à  82°. 

Il  est  très  soiuble  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé  à  180"  avec  de 
l'acide  iodhydrique,  il  se  convertit  en  acide  propionique  :  j 

csHsio-^  -f-  m  =  I^  +  C511«0^  I 


ACIDES  BUnRlQUES.  570 

ACIDES  BUTYRIQUES. 

Acide  butyrique  normal,  CIP-Cn--CII--CO*II.  —  Cet  acide  a 
élé  découvert,  par  M.  Chevreiil,  dans  le  beurre,  où  il  existe,  en 
combinaison  avec  la  glycérine,  à  relut  de  bulyrine.  il.M.  Pelouzeet 
Gélis  ont  moniré  qu'ihc  forme  en  abondance  lorsqu'on  abandonne 
pendant  quelques  semaines  à  la  cbaleur  de  l'été  ui:e  solution  de 
sucre  ou  de  glucose,  ou  même  de  l'empois  d'amidon,  après  y  avoir 
ajouté  de  la  craie  délayée  dans  l'eau  et  du  vieux  fromage.  Au  bout 
de  dix  jours,  le  tout  se  prend  en  un  magma  de  lactate  de  calciunî, 
lequel,  plus  lard,  disparait  à  son  tour,  en  même  temps  qu'il  se 
dégage  des  gaz.  La  masse  étant  redevenue  fluide,  la  liqueur  ren- 
ferme en  solution  du  butyrate  de  calcium.  On  convertit  ce  sel  en 
butyrate  de  sodium,  qu'on  décompose  par  Tacide  sulfurique  : 
l'acide  butyrique  se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux 
qu'on  décante  et  qu'on  distille. 

L'acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  pi- 
quante et  désagréable  qui  rappelle  celle  du  beurre  rance.  Sa  den- 
sité est  =0,958  à  14°.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau.  Il  bout  à  165°. 

Il  sature  parfaitement  les  bases  pour  former  des  bulyrates.  Ces 
sels,  généralement  solubles  dans  l'eau,  présentent  un  aspect  gras. 
Le  butyrate  de  calcium,  (C*H'0*)*Ca,  est  plus  soluble  à  froid  qu'à 
chaud,  de  telle  sorte  qu'une  solution  saturée  à  froid  de  ce  sel 
se  prend  en  masse  lorsqu'on  la  chauffe  à  70°. 

Bntyrone.  —  Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  butyrate  de 
calcium  donne,  comme  produit  principal  de  la  butyrone,  un  des 
homologues  de  l'acétone  (Chancel)  : 

{C*H'0»j*Ca    =    C'H'*0    -t-    CO»Ca 
Butyrate.  Butyrone.        Carbonate 

calciijue.  calciquc. 

La  butyrone  est  un  liquide  incolore  plus  léger  que  l'eau,  doué 
i'une  odeur  éthérée  particulière,  bouillant  à  144°. 

Bntyral.  —  Lorsqu'on  distille  un  mélange  de  butyrate  et  de 
Tormiate  de  calcium,  on  obtient,  comme  produit  principal  de  la 
réaction,  du  butyral  ou  aldéhyde  butyrique,  C*HH)  : 

(C*H'0»j'Ca    -t-    (CHO'inTa    =    2Cû»câ    ■*■    2C*H^ 
Butyrate.  Formiate.  Butyral. 

do  calcium.  de  calcium. 
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Cette  réaction  importante,  découverte  par  Piria,  permet  de  con- 
vertir l'acide  butyrique  en  son  aldéhyde.  Elle  peut  être  appliquée  à 
la  transformation  d'autres  acides  en  aldéhydes. 

Lebutyral,  quia  été  découvert  par  M.  Chancel,  est  un  liquida 
bouillant  vers  70°.  Il  forme,  comme  l'aldéhyde,  une  combinaison 
crislallisable  avec  l'ammoniaque.  11  s'unit  aux  bisulfites  alcalins 
comme  font  les  aldéhydes  et  les  acétones. 

Acide  isobntyriqne,  p,jj^CH-CO*H.  —  On  nomme  ainsi  un 

isomère  de  l'acide  butyrique  (Morkownikoff): 

11  prend  naissance  par  l'oxydation  de  l'alcool  butyrique  de  fer- 
mentation.  11  existe  tout  formé  dans  les  caroubes  (fruit  du  Cera- 
tonia  siliqua);  on  l'obtient  aussi  en  décomposant  le  cyanure  d'i.-o- 
propyle  par  la  potasse  caustique  : 

(C'U')'CAz  +  211^0  —  AzH'  +  {C5H-)î-C02H. 

C'est  un  liquide  qui  possède,  comme  l'acide  butyrique  de  fermen- 
tation, une  odeur  désagréable.  Il  bout  à  154".  Sa  densité  est 
=^0,9503  à  20'. 

ACIDES  VALÉRIOUES. 
CII^O» 

pTTs 

Acide  valérique  ordinaire  OU  isovalérique  p,.3^CH-CH*-C0*H. 

—  Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Chevreul,  qui  la  relire  d'abord 
de  l'huile  de  dauphin  (acide  phocénique).  11  peut  s'obtenir  par 
dislillation  de  la  racine  de  valériane  avec  l'eau  :  de  là  son  nom. 
Il  existe  aussi  dans  la  racine  d'angélique,  dans  VAthamanta  oreo- 
selinum,  dans  les  fruits  et  dans  récorce  du  Viburnum  opulus.  Le 
même  acide  prend  naissance  lorsqu'on  oxyde  l'alcool  amylique  par 
un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique. 
Enfin  il  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  bouillante  sur  le  cya- 
nure de  bulyle  (de  fermentation)  ;  ce  mode  de  formation  fixe  .«"^ 
constitution  : 

^[[!;:CII-CIl2-CAz  +  2H20  =  AzH3  +  ^}J3;:CH-CH*-C0*H 

Cyanure  d'isobutyle.  Acide  isovalérique. 

L'acide  valérique  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  0,947 
à  0°.  Son  odeur  est  piquante  et  désagréable.  Il  bout  à   175'.  Sa 
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densitéàO=0,947. Il  forme  avec  l'eauun  hydrate  C*1I9-C0.0H  +  2H*0 
=  C*H^-C(0H)5  qui  se  dissout  dans  50  p.  d'eau.  Les  sels  neutres  le 
précipitent  de  cette  solution. 

L'acide  valériqiœ  normal,  que  nous  avons  mentionné  page  577, 
est  un  liquide  incolore  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'acide  buty- 
rique. 11  bout  de  184  à  185».  Sa  densité  à  0°  est  =  0,9577. 

Cil'  ^ 
Uacide  méthylélhijlacétique  p^„^^Œ~CO-\l  ou  acide  valérique  actif 

a  été  obtenu  par  oxydation  de  l'alcool  araylique  actif  (page  537)  Il 
bout  à  173°. 

Vacide  Iriméthylacétique  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  avec 
la  potasse  le  cyanure  dérivé  du  triraéthylcarbinol  (page  553)  ; 

(CH')'hC-CAz  +  2H^0  =  (CH5)3eC-C0.0H. 

Il  prend  aussi  naissance  par  l'oxydation  de  la  pinacoline 
(page  574). 

11  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristalline  fusible  à  35'. 
Il  bout  à  165°,8  et  se  dissout  dans  40  p.  d'eau  à  20°. 

ACIDES  CAPROÏQUES. 
COR'-O' 

Il  existe  divers  acides  isomériques  possédant  la  composition 
Cll'-O-.  L'acide  ca/>roïgMe  normal  a  été  découvert  dans  le  beurre 
par  M.  Clievreul  11  se  forme  par  l'oxydation  de  l'alcool  hexylique 
normal,  ou  par  la  décomposition  du  cyanure  d'amyle  normal  par  la 
potasse  bouillante.  C'est  un  liquide  oléagineux  d'une  odeur  faible, 
d'une  densité  de  0,945  à  0».  Il  bout  à  205°.  La  leucine,  'C6H'^\zO*, 
corps  azoté  important  qui  existe  dans  l'économie  animale,  est  le 
dérivé  amidé,  G6H"(Azll-)0-,  de  l'acide  caproïqne  normal. 

L'acide  caproïque,  que  nous  avons  mentionné  page  576,  est  un 
isomère  de  l'acide  précédent.  On  l'obtient  en  décomposant  le  cya- 
nure d'amyle  (dérivé  de  l'alcool  de  lermentatiun)  par  la  potasse 
:auslique. 

ACIDES  GRAS  SUPÉRIEURS. 

Les  limites  que  nous  nous  sommes  imposées  ne  nous  permettent 
pas  de  décrire  tous  les  acides  mentionnés  à  la  page  576.  Kous 
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non  5  bornerons  à  ajouter  quelques  renseignements  sur  les  derniers 
termes  de  la  série. 

Aeidc  palmitique,  C'^H^^O*.  —  11  existe  dans  l'iiuile  de  palme 
à  l'étal  de  combinaison  avec  la  glycérine.  On  le  prépare,  sur  une 
grande  échelle,  en  Angleterre,  en  distillant  l'huile  de  palme  avec 
de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  Cette  opération  a  pour  but  et  pour 
(ifel  de  dédoubler  cttle  huile  en  acides  gras  et  en  glycérine.  Les 
acides  gras  se  solidifient  par  le  refroidissement.  Après  les  avoir  dé- 
barrassés, par  expression,  de  l'acide  oléique  liquide  qui  les  im- 
prègne, on  les  obtient  sous  forme  de  gâteaux  blancs  et  secs,  qui 
sont  employés  dans  la  fabrication  des  bougies. 

Acide  margstriqne  C^'IP^O-.  —  Cet  acide  existe  dans  presque 
tous  les  corps  gras  solides,  d'après  M.  Chevreul.  Pour  le  séparer  de 
l'acide  stéarique,  qui  l'accompagne  presque  toujours,  ce  chimiste 
a  conseillé  le  procédé  suivant  :  On  saponifie  l'huile  d'olive  par  la 
litharge  et  l'eau,  on  hiisse  refroidir  l'emplâtre  ou  savon  de  plomb 
ainsi  obtenu,  et,  après  l'avoir  séparé  de  l'eau  qui  tient  en  solution 
la  glycérine,  on  la  pulvérise  et  on  l'épuisé  par  l'éther,  qui  dissout 
l'oléate  et  laisse  !e  margarate.  ('es  deux  sels,  étant  décomposés 
par  l'acide  chlorhydrique,  fournissent,  l'un  l'acide  oléique  (voyez 
page  584),  l'autre  l'acide  mnrgnrique. 

On  l'a  obtenu  par  synthèse  en  décomposant  le  cyanure  de  cétyle 
par  la  potasse  : 

C'6H5i-CAz  4-  mn)  =  C'6H3'-C0^U  +  âzIIs. 

L'acide  margarique  est  solide  et  cristallise  en  paillettes  fusibles 
à  60%  solubles  dans  l'alcool.  M.  Heintz  admet  que  l'acide  marga- 
rique qu'on  a  retiré  de  beaucoup  de  graisses  est  un  mélange  d'a- 
lide  stéarique  et  d'acide  palmitique. 

Acide  stéarique,  O^V'^^^O'.  —  11  a  été  retiré  du  suif  par  M.  Che 
vreul.  Il  est  solide.  11  fond  à  69%2.  Par  le  refroidissement  l'acide 
fendu  se  prend  en  une  masse  blanche  feuilletée.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  solution 
alcoolique  le  laisse  déposer  en  petites  pailletles  nacrées  qui  ne 
sont  pas  grasses  au  toucher.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne 
les  mômes  produits  que  l'acide  oléique  (page  584). 

L'acide  stéarique  entre  dans  la  composition  des  bougies  dites 
ttéariques,  qu'on  prépare  avec  les  suifs. 

Les  stéarates  alcalins  sont  solub'es  dans  l'eau.  Si  l'on  verse  un 
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grand  excès  d'eau  dans  la  solution  d'un  sléarale  neutre,  il  se  forme 
un  précipité  cristallin  qui  est,  d'après  M.  Chevreul,  un  stéarate 
acide.  Ce  chimi.-te  a  fondé  sur  celte  propriété  un  procédé  de  prépa- 
ration de  l'acide  sléarique. 

Les  stéarates  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb  sont  insolubles 
dans  l'eau  et  peuvent  être  obtenus  par  double  décomposition. 

Acides  ci-rotiqueeiniélissifiiie.  —  Ces  acides  ont  été  retirés, 
par  M.  Brodie,  des  cires  (page  550). 

ACIDE  OLÉIQUE  ET  HOMOLOGUES. 

L'acide  oléique  que  nous  venons  de  mentionner,  et  que  M.  Cbe- 
vreul  a  retiré  de  l'oléine,  principe  constituant  d'un  •;rand  nombre 
de  graisses  et  d'huiles,  n'appartient  pas  à  la  série  des  acides  gras 
volalils.  Sa  formule  C'siP^O-  montre  qu'il  diflère  de  l'acide  sléarique 
par  deux  aiomes  d'hydrogène  en  moins.  Il  appartient  donc  a  la 
série  C'H-'-^O». 

Acroléine  et  acide  acrjlique,  C''iI*'J-  =  CH-=CU-CO-H.  —  Le 
premier  terme  de  cette  série  est  l'acide  acrylique.  Ou  le  nomme 
ainsi  parce  qu'il  résulte  de  l'oxydation  de  Vacroléine  ou  aldéhyde 
acrylique,  C'II*0,  qui  prend  naissance  par  la  distillation  sèche  des 
corps  gras  neutres.  Défait,  ce  corps  est  le  produit  de  la  destruction 
de  la  glycérine  et  de  ses  combinaisons  ;  il  résulte  de  la  déshydra- 
tation de  la  glycérine  : 

CU*.OH-CII.OII-CH^OH    =    CII^=CII-CHO    -f     2IP0 

Glycérine.  Acroléinc. 

Traitée  par  l'oxyde  d'argent,  l'acroléine  réduit  cet  oxyde,  comme 
outes  les  aldéhydes,  et  liasse  à  l'état  d'acide  acrylique  C^U^O*. 
>et  acide  est  liquide  et  bout  au-dessus  de  100°.  L'hydrogène  nais- 
sant le  convertit  en  acide  propionique.  La  potasse  fondante  le 
léJouble  eu  acides  formique  et  acèlique. 

Aldéhyde  et  acides  crotuniques.  —  Ces  deux  COrps  sont 
lomologues  avec  l'aldéhyde  et  l'acide  acryliques  : 

C'n*0  aldéhyde  acrylique.  r;>U*0-  acide  acrylique. 

C*U»0      —  cro  Ionique.  C*H»0-    —     crolonique. 

VaUléhyde  crolonique  est  un  des  nombreux  produits  de  trans- 
ormalion  de  l'aldéhyde  ordinaire.  Lorsque  ce  corps  est  soumis  à 
'action  de  certains    sels  (Lieben)   ou    de  l'acide  chlorhydrique 
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(Kekulé),  il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  aldéhyde  crotoniqut 
(page  570)  : 

2CH5-CH0  =  CH5-CH=CH-CH0  +  H=^0 

Aldéhyde.  Aldéhyde  crolonique. 

Celte  aldéhyde  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  irritante  ei 
d'une  saveur  très  acre.  11  bout  à  103°. 

Soumis  à  l'action  des  réacfifs  oxydants,  tels  que  l'oxyde  d'ar- 
gent en  présence  de  l'eau,  l'aldéhyde  crotonique  se  convertit  er 
acide  crotonique  : 

C4H602  =  CH3-CH=CH-C0»U 

Acide  crolonique. 

Cet  acide  cristallise  en  grandes  lames  fusibles  à  72°.  Il  bout  î 
<82°.  L'hydrogène  naissant  dégagé  par  l'acide  sull'urique  et  le 
zinc  le  convertit  en  acide  butyrique  normal,  CH^-CU^-CH^-CO-II, 
Le  brome,  qu'il  fixe  directement  et  avec  dégagement  de  chaleur, 
le  converlit  en  acide  dibromobutyrique,  CH^-CHlJr-CUBr-CO^H.  La 
potasse  fondante  le  dédouble  en  deux  molécules  d'acide  acétique, 

On  connaît  un  acide  isocr otonique,  CH*=CH-CH*-CO-H,  qui  est  un 
liquide  bouillant  à  172'.  Lorsqu'on  le  chaufle  en  tubes  scellés  d£ 
170°  à  180%  il  se  convertit  en  acide  crolonique. 

Acide  oléiqne,  C'^H^'H)*.  — Cet  acide,  dont  nous  avons  indiqué 
la  préparation  (page  582),  est  un  liquide  oléagineux  qui  se  prend  à 
+  4°  en  une  masse  cristalline.  Sa  solution  alcoolique  concentrée 
le  laisse  déposer,  à  froid,  en  petites  aiguilles  fusibles  à  +  14°.  Pur, 
il  est  sans  odeur  et  ne  rougit  pas  le  tournesol.  Exposé  à  l'air,  il 
attire  l'oxygène  et  rancit  en  devenant  acide.  Fondu  avec  la  po- 
tasse, il  se  dédouble  en  acides  acétique  et  palmilique. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  l'acide  nitrique,  il  s'oxyde  en  perdant 
de  l'acide  carbonique.  11  se  forme  dans  cette  réaction  des  arides 
gras  volatils  à  partir  de  l'acide  caprique  jusqu'à  l'acide  acétique, 
en  même  temps  que  des  acides  homologues  de  l'acide  oxalique, 
tels  que  les  acides  subérique,  C^H'^O*,  et  succinique,  C^H^O*. 

Sous  l'influence  du  peroxyde  d'azote,  l'acide  oléique  se  con- 
vertit en  un  acide  isemérique  que  Boudet  a  nommé  élaïclique.  Cet 
acide  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  44-45°, 
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COMPOSÉS  POLYATOMIQUES. 

Apres  avoir  décrit  les  composés,  relativement  simples  dans  leur 
composilion,  qui  se  groupent  autour  des  alcools  monoatomiques, 
nous  allons  étudier  les  combinnisons  plus  complexes  qui  consti- 
tuent les  alcools  polyatoniiques  ou  qui  s'y  rattachent  (pat;e  465). 
Ces  derniers  alcools  sont  des  hydrates  neutres,  capables  de  former 
avec  les  acides  des  combinaisons  neutres  analogues  aux  éthers 
composés.  Les  plus  connus  se  rattachent  à  des  carbures  d'hydro- 
gène saturés  et  en  dérivent  par  la  substitution  de  plusieurs 
groupes  oxhydryle  à  autant  d'atomes  d'hydrogène  : 

c«H6  c^iis  c*H«o  cnv* 

Lthanc.  Propane.  Butane  Hczanc 

C*H*(OH)»  CMP(OH)--  C*H6(0H)*  C6e«(0Il)* 

Dihydratc  d'éthylènc    Trihydratc  de  glycé-  Erythrite.  Mannite 

(glycol).  ryle  (glycérine'j. 

De  ces  alcools  pol  y  atomiques  dérivent  par  oxydation  des  acides 
polyatomiques  qui  offrent  avec  les  premiers  les  mêmes  relations 
que  celles  qui  unissent  l'acide  acétique  à  l'alcool. 

On  voit  que  les  radicaux  de  ces  alcools  sont  des  carbures  d'hy- 
drogène non  saturés,  c'est-à-dire  renfermant  moins  d'hydrogène 
que  les  carbures  saturés,  CH-""*^.  Parmi  ces  radicaux,  ceux-là 
seuls  peuvent  exister  à  l'état  de  liberté  qui  renferment  un  nombre 
pair  d'atomes  d'hydrogène.  Nous  plaçons  ici  une  courte  descrip- 
tion de  quelques-uns  de  ces  carbures  d'hydrogène. 

ÉTHYLÈNE. 

CD* 
C-U»  ==    7 

eu» 

Ce  gaz,  connu  autrefois  sous  le  nom  de  gaz  oléfiant  ou  d'hydro- 
gène bicarboné,  prend  naissance  dans  une  foule  de  réactions.  Il  se 
forme,  avec  d'autres  carbures  d'hydrogène,  lorsque  des  substances 
organiques  riches  en  carbone  et  en  hydrogène,  telles  que  les  corps 
gras  et  les  résines,  se  dédoublent  par  la  distillation  sèche,  c'est-à- 
dire  par  l'actioti  destructive  de  la  chaleur. 
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Préparation.  —  On  l'obtient,  dans  les  laboratoires,  en  déshy- 
dralaiit  l'alcool  par  un  grand  excès  d'acide  sulfurique.  On  chauffe 
ordiiinirement  une  partie  d'alcool  avec  4  parties  d'acide  sulfurique 
concentré,  auquel  on  ajoute  une  quantité  de  sable  sulfisante  pour 
former  une  bouillie  épaisse.  On  fait  passer  le  gaz  qui  se  dégage 
dans  un  flacon  laveur  renfermant  de  la  potasse  caustique,  et  on 
le  recueille  sur  l'eau. 

A  la  fin  de  l'opération  le  mélange  noircit,  et  il  se  dégage, 
comme  produits  secondaires,  des  gaz  carbonique  et  sulfureux  :  la 
potasse  du  flacon  laveur  est  destinée  à  les  absorber. 

L'équation  suivante  exprime  la  réaction  qui  donne  naissance  au 
gaz  éthylène  : 

C^HGO    =    C--H*    +    H^O 

Alcool.  Éthylène. 

Composition  et  propriétés.  —  L"éthyléne  est  un  gaz  incolore 
doué  d'une  légère  odeur  éthérée.  Sa  densité  est  égale  à  0,9784  pai 
I  apport  à  l'air,  à  -14  par  rapport  à  l'hydrogène. 
Sa  composition  se  déduit  de  l'expérience  suivante  : 
Expérience.  —  Dans  un  eudiomètre  à  mercure  j'introduis  2  vo- 
lumes de  gaz  éthylène  (2  centimètres  cubes  par  exemple)  et  6  vo- 
lumes d'oxygène.  Après  avoir  fait  passer  l'étincelle,  je  constate 
que  les  8  volumes  de  gaz  se  sont  réduits  à  4.  Ces  4  volumes  de 
gaz  sont  absorbés  entièrement  si  je  fais  passer  dans  le  tube  de  la 
potasse  caustique.  C'est  du  gaz  carbonique. 

i  volumes  de  gaz  carbonique  représentent  C'O*  ; 

2  volumes  de  gaz  cthyléne  renferment  donc  C*; 

4  volumes  de  gaz  carbonique  renferment  4  volumes  d'oxygène,  sur  les  6  em- 
ployés ;  les  deux  autres  volumes  d'oxygène  ont  donc  servi  à  former  de  l'eau 
ii\ec  i  volumes  d'hydrogène. 

2  volumes  de  gaz  éthylène  renferment  donc  4  volumes  d'hydrogène. 

En  conséquence,  l'analyse  eudiométrique  indique  pour  le  gaz 
éthylène  la  composition  suivante  : 

C'^H*  =  2  vol. 

Cegaaest  inflammable  et  brûle,  au  contact  de  l'air,  avec  une 
flamme  très  éclairante.  Mêlé  avec  5  volumes  d'oxygène,  il  produit, 
au  contact  d'une  allumette  enflammée,  une  violente  détonation. 

Il  est  absorbé  lentement  par  l'acide  sulfurique  concentré,  en 
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formant  de  l'acide  éthylsulfurique  (page  507).  Chauffé  avec  de 
l'acide  iodhydrique,  il  s'y  combine  en  formant  l'iodure  d'éthvie 

i-e  507).  " 

Expérience.  —  1°  Si  l'on  mêle  rapidement,  dans  une  éprouvette, 

I  volume  de  gaz  étiiylène  et  2  volumes  de  chlore,  et  qu'après  avoir 

II  tourné  vivement  le  vase  on  en  approche  une  bougie  allumée, 
L'  mélange  prend  (eu  et  brûle  avec  une  flamme  rougeàlre  qui  se 
propage  jusqu'au  fond  de  l'éprouvette.  Celle-ci  se  recouvre  d'un 
dépôt  noir  de  charbon  : 

C^fl*  +  2C1^  =  4nci  +  C* 

2*  Qu'on  fasse  arriver  dans  une  longue  éprouvetle  volumes  égaux 
de  gaz  étiiyléne  et  de  gaz  chlore  et  qu'on  abandonne  le  mélange  sur 
la  cuve  à  eau,  à  la  lumière  diruse;  au  bout  de  quelques  inslanis 
l'eau  remontera  dans  l'éprouvette  et  les  deux  gaz  disparaîtront  l'un 
et  l'autre  En  même  temps  des  gouttes  oléagineuses  se  montreront 
sur  les  parois  de  l'éprouvette  et  sur  la  surface  du  liquide. 

Le  corps  ainsi  formé  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  résul- 
tant de  la  combinaison  de  volumes  égaux  d'élhylène  et  de  chlore. 
On  le  nommait  autrefois  liqueur  ou  huile  dei  Hollandais  (de  là  le 
nom  de  gaz  oléfiant).  On  le  nomme  aujourd'hui  chloi-ure  d'élhylène. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C-H*C1^.  Il  bout  à 
82%5. 

5°  Dans  un  grand  ballon  rempli  de  gaz  oléfiant  je  verse  une 
petite  quantité  de  brome.  En  le  faisant  couler  en  nappe  le  long  des 
parois,  je  constate  une  élévation  de  température  et  la  décoloration 
rapide  du  liquide. 

Le  brome  s'est  combiné  avec  le  gaz  oléfiant  pour  former  Je 
bromure  d'cthy4ène,  liquide  incolore  bouillant  à  151°. 

On  obtient  un  iodure  d'élhylène  C*H*I*  en  introduisant  de  l'iode 
dans  de  grands  flacons  remplis  de  gaz  éthyléne,  et  qu'on  abandonne 
pendant  quelques  jours  à  l'action  de  la  lumière  diffuse.  L'iode  se 
convertit  peu  à  peu  en  un  corps  blanc  solide,  qu'on  purifie  en  le 
faisant  cristalliser  dans  l'alcool  :  c'est  l'iodure  d'éthylène. 

Dérivés  chlorés  de  1  éthyléne  et  du  chlorure  d  éthyléne. 
•—  Expérience. —  Qu'on  chauffe  doucement  du  chlorure  d'éthylène 
ffvec  une  solution  alcoolique  de  potasse  :  une  vive  réaction  va  se 
manifester.  Il  se  dégagera  un  gaz  qu'on  peut  recueillir  sur  l'eau, 
et  qui,  au  contact  d'une  bougie  allumée,  brûle  avec  luie  flamme 
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bordée  de  vert.  Ce  gaz  est  l'éthyléne  chloré.  Il  prend  naissance  er 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

CU-TJ-CH-Cl  +  KHO  n=  H^O  +  KCi  +  CH'-=CHC1 

Chlorure  d'éthylèae.  Éthylène  chloré. 

Comme  l'élhylène  lui-même,  l'éthyléne  chloré  possède  la  pro- 
priété de  s'unir  directement  à  2  ntomes  de  chlore  pour  former  U 
clilorure  d'élhylène  chloré,  C-lPCl. Cl-,  qu'on  |  eut  aussi  obtenii 
en  taisant  réagir  le  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylène. 

Le  chlorure  d'éthylène  chloré  se  décompose,  comme  le  chlorur< 
d'éthylène,  sous  l'influence  de  la  polasse  alcoolique.  Il  se  form< 
de  l'eau,  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'élhylène  dichloré  : 

CMr>Cl-'    +     KlIO    ^    II^O    4-    KCI     +     ÇmKV- 

Chlorure  Éthylène 

d'éthylène  chloré.  dichloré. 

A  son  tour,  l'éthyléne  dichloré  peut  fixer  2  atomes  de  chlon 
pour  former  le  chlorure  d'éthylène  dichloré. 

Ces  réactions  ont  permis  la  préparation  de  deux  séries  de  corps 
chlorés,  dérivant,  l'une  du  chlorure  d'éthylène,  l'autre  de  l'éthy- 
léne : 


UE.\S1TÉS. 

POINTS  d'ébcllitiox. 

C»H»C1' 

chlorure  d'éthylène. 

1.2o6  à  12* 

8o%5 

C*H'CP 

chlorure  d'éthylène  monochloré. 

l.i-2â  à  17- 

1  lo- 

C*H-C1* 

chlorure  d'éthylène  dichloré. 

1.576  à  10* 

is-» 

C^HCl" 

chlorure  d'éthylène  trichlorc. 

» 

159- 

C=C1« 

sesquichlorure  de  carbone. 

» 

182* 

C*H* 

éthylène. 

ï 

„ 

C»H'  1 

éthylène  monochloré. 

<• 

—  lû-  à  —  15' 

C*H'C1* 

éthylène  dichloré. 

1.2JJ  à  il" 

-h  55-  à  id' 

C'HCl» 

éthylène  trichloré. 

* 

87*  à  K8' 

CCI* 

éthylène  tétrachloré  {protochlo- 

rure de  carbone. 

t.GlO  à  20« 

121' 

V.  Regnault,  qui  a  étudié  tous  ces  corps,  a  démontré  que  les 
termes  de  la  première  série  sont  isoméi-^ques  avec  les  dérivés 
chlorés  du  chlorure  d'éthyle  (p.  51G),  à  l'exception  du  derniei 
terme,  le  sesquichlorure  de  carbone,  qui  est  le  même  dans  les  deuj 
séries. 

l'our  faire  comprendre  le  principe  de  celte  isomérie,  il  nouï 
sullira  de  considérer  le  chlorure  d'élhylène,  C-II*C1-,  et  son  iso 
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mère  le  chlorure  d'élhyle  monochloré,  qu'un  appelle  aussi  chlorure 
(C éthylidène  (p.  569).  Dans  le  premier,  les  ii  atomes  de  chlore  sont 
unis  chacun  à  4  atome  de  carbone  différent;  dans  le  second,  il 
sont  unis  tous  deux  au  même  atome  de  carbone  : 


CH*C1 

CHCl^ 

CH^Cl 

CI13 

Clilonire  d'èthylèno 

Chlorure  d'éthylidène. 

L'éthyïène  tétrachloré  ou  protochlorure  de  carbone  a  été  découvert 
par  Faraday  en  i821.  11  prend  naissance  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  chlorure  d'éthylène  trichloré  : 

C^UClî    =    C-CI*    +    HGl 

Chlorure  d'éthylène      Ethylènc 
trichloré-  tétrachloré. 

Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  sesqui- 
chlorure  de  carbone  : 

C^Cie  iz^  C^Cl*  +  Cl*. 

C'est  un  liquide  très  fluide  qui  ne  se  congèle  pas  à  —  18°.  Il 
absorbe  le  chlore  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  pour  se  con- 
\erlir  en  sesquichlorure  de  carbone  ou  éthane  perchloré,  C-Cl^. 

SÉIUE  HOMOLOGUE  C»H*». 

L'éthyïène  est  le  premier  terme  de  cette  riche  série  que  nous 
avons  mentionnée  p.  464.  Nous  décrirons  ici  très  sommairement 
quelques  autres  carbures  d'hydrogène  qui  en  font  partie,  mais 
avant  cette  description  nous  devons  placer  la  remarque  suivante. 
L'éthyïène  étant  (Cil-)*,  la  constitution  de  ses  homologues  supérieurs 
devrait  être  exprimée  par  la  formule  (CH*)".  Jusqu'ici  on  n'a 
obtenu  qu'un  seul  de  ces  carbures  normaux,  savoir  le  propylène 
normal  (CU*)^.  Le  propylène  ordinaire  est  un  isomère  de  ce  carbure 
normal,  et  sa  constitution  est  exprimée  par  la  formule  CUï-CH=CH*. 
Il  absorbe  directement  le  chlore  pour  former  le  chlorure  : 

CHs-CHCl-CH*Cl. 

A  partir  du  quatrième  terme,  le  butylène,  le  nombre  des  isomé- 
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ries  se  multiplie.  Ainsi  le  butylène  obtenu  par  la  déshydratatioi 
de  l'alcool  butylique  de  fermentation  est 

II  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 
^[{'^CH-CH'.OH    -    H^O    =    cil'^^=^"' 

Alcool  butylique.  Butylène 

de  fermentation. 

Indépendamment  de  ce  butylène,  il  en  existe  doux  autres  don 
les  modes  de  formation  et  les  principales  propriétés  sont  indiquée: 
plus  loin. 

Leur  constitulion  est  exprimée  par  les  formules  ; 

C1I-C113 
CH-CU'  et 

(!h-CH*-CH' 

Les  relations  d'isomérie  de  ces  trois  butylènes  peuvent  êtn 
représentées  d'une  façon  très  simple,  si  l'on  admet  qu'ils  dériveiii 
par  substitution  de  l'éthylène  11-C=C11-,  dont  l'hydrogène  peut  êtn 
remplacé  soit  par  du  méthyle,  soit  par  de  l'éthyle.  On  a  ainsi  les 
composés  suivants  : 

Diméthyléthylène-a (Cn»;»C  =CII*  bout  à  -  6* 

Diniélhyl6lhylène-6  (svmétrique).  .   .    (CH'inC  =rHfCH')      bout  à  +  3* 
Éthylcthylénc (C*U»;UC=CH*  bout  à  —  5- 

Le  cinquième  terme  de  la  série,  le  pentène  ou  amylène,  C'II" 
offre  des  isoméries  plus  nombreuses  encore,  mais  qui  rentrent 
dans  le  princ;pe  précédemment  exposé  :  on  peut  les  représenlei 
d'une  façon  très  simple,  en  envisageant  tous  ces  corps  comnu 
dérivés  de  l'éthylène,  par  la  subslitution  d'un  groupe  propyliijtic 
ou  isopropylique  (page  537)  à  1  alome  d'hydrogène,  ou  encore  pat 
la  substitution  d'un  groupe  éthyle  et  d'un  groupe  méthyle  i 
2  atomes  d'hydrogène,  ou  enfin  par  la  substitution  de  5  groupe: 
méthyliques  à  3  atomes  d'hydrogène.  Nous  nous  bornons  à  ces  indi 
cations  sommaires  sur  lisoraérie  des  cirbures  C'H-*. 
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PROI'YLÈNES. 
C'B» 

Prjpyléne  ordinaire,  CH"'-CH=rClI-.  — Pour  préparer  ce  gaz  à 
Ttiat  de  pureté,  MM.  Berlhelot  tt  de  Luca chauffent l'iodure  d'allyle 
(p. 522)  avec  du  mercure  et  de  l'acide  clilorliydrique  concentré: 

SCU*!  +  i^S  +  2HC1  =  Hg^Cl*  +  Ug-V-  +  SC'Hs. 

Le  propylène  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  légèrement 
alliacée.  11  est  rapidement  absorbé  par  l'acide  sulfurique,  avec  for- 
mation d'acide  isopropylsulfurique  (Berthelol): 

ciP-CH-cu*   +   so<^[j  =   s^"Co,f""cnî 

rtopylènc  AciHc  içopiopyl- 

suiru:i<|uc. 

Il  S  unit  directement  à  l'acide  iodliydrique  pour  former  un  iodure 
qui  est  isomérique  avec  l'iodure  de  propyle  : 

CH'-CH=CH*    -f    lU    =    CU'-CllI-CU» 

Propylène  Io<lure 

d'isopropylc. 

L-::  propylène  s'unit  directement  au  chlore  et  au  brome  pour 

former  un  chlorure  de  propylène,  CH'-CllCl-ClId,  et  un  bromure 

de  propylène,  CH'-CIlBr-CH-Br.  Ce  dernier  corps  est  un  liquide 

incolore,  bouillant  à  145°. 

Cil* 
Propylëne  normal  OU  trimétiiTléne  /  \         — :.î.  A.  Freund 

CIP-C1P-* 

a  isolé  récemment  le  propylène  normal,  homologue  supérieur  de 
J'éthylène,  en  chauffant  avec  du  sodium  le  bromure  de  propylène 
normal  CIl-Br-CH--CH*Br.  Le  gaz  absorbe  le  brome  plus  difticile- 
ment  que  le  propylène  ordinaire,  en  régénérant  le  bromure  normal 
bouillant  à  164-165°.  Il  s'unit  à  l':icide  iodhydrique  pour  former 
l'iodure  de  propyle  normal  CU-1-CI1--CU5.  On  a  obtenu  le  bromure 
de  propylène  normal  en  chauffant  le  bromure  d'allyle  G^Il'Br  avec 
l'acide  bromhydrique  : 

CH^=CU-CH*Br    -f     HBr    =    Cll^B.-CIP-ClPBr 

Bromure  d'ailyle.  Bromure  de  p-opyièoe    - 

noriual. 

C'es^  "«n  liquide  incolore,  bouillant  à  165'. 
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BUTYLÈNES,  C*H«. 

Nous  décrirons  les  trois  butylènes  suivants,  que  nous  avons 
mentionnés  page  f»90. 

1°  Diniéthylé(iiyl«>ne-  a.  (Cir')-C=ClI-.  —  Ce  corps  se  forme  lors- 
qu'on désliydrale  l'alcool  bulylique  de  fermentation  par  le  chlo- 
rure de  zinc',  ou  encore  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de 
polasse  sur  l'iodure  de  butyle  C^tiH.  Point  d'ébullition  —  6°.  S'unit 
direclement  à  l'acide  iodhydrique  pour  former  l'iodure  de  butyle 
tertiaire  (ClPj-Cl-CH^.  S'unit  à  Br^  pour  former  le  bromure 
(Cir')-^=CDr-CU-^Br,  qui  bout  à  149». 

2°  Diméthyléihylëne-p  (symétrique)  (CH'')UC=CH(CH5).  —  Se 
forme  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'iodure  de  butyle 
secondaire  Cll'-ClP-CHl-CH''.  Bout  à  +  5  et  se  prend  en  une  masse 
cristalline  au-dessous  de  0°.  S'unit  à  111  pour  régénérer  l'iodure 
de  butyle  secondaire.  S'unit  à  Br-  pour  former  un  bromure  bouil- 
lani  à  159°. 

SI.  de  Luynes  a  obtenu  l'iodure  de  butyle  secondaire  en  rédui- 
sant l'éryllirite  par  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  (p.  621). 

3°  Éthyléihylène  (éthyle-vinyle)  (C^'H5)HC=CH^  —  S'obtient  par 
l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'iodure  éthyle  et  d'éthylène 
brome  : 

Cmn  +  BrllC-CII^  -h  Na*  =  Nal  -f  NaBr  +  pE^)m=Œ\ 

Point  d'ébullition  —  5°.  S'unit  à  Hl  pour  former  l'iodure  de 
butyle  secondaire  C1P-C11--C111-CH'.  S'unit  au  brome  pour  former 
le  bromure  ClI'-CH*-CHBr-CH^Br  bouillant  à  166° 

AMYLÈNES  ou  PENTÈNES,  C«H" 

On  connaît  plusieurs  modifications  isomériques  du  carbure  C'H"». 
Elles  existent,  en  proportions  inégales,  dans  le  produit  de  la 
réaction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique,  produit  qu'on 
désigne  généralement  sous  le  nom  d'amylène.  Pour  le  préparer  on 
chauffe  l'alcool  amylique  avec  du  chlorure  de  zinc,  et  l'on  dirige 
les  vapeurs  qui  se  dégagent  dans  un  récipient  bien  refroidi.  On 
rectifie  le  produit  en  recueillant  ce  qui  passe  avant  40°.  C'est  un 
mélange  d'amylènes  isomériques  dont  le  point  d'ébullition  varie 
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Ce  22  à  40'  et  qui  résultent  de  la  déshydratation  de  Talcool  amy- 
lique  (page  556). 

On  a  obtenu  5  amylènes,  savoir  :  le  Iriméthyléthylène,  deux 
élliylmétliyléthylènes,  l'isopropyléthyléne  et  le  propylétliylène. 
Nous  ne  décrirons  ici  que  les  suivants. 

Trimélhyléthylène  ou  amjlëne ordinaire.  — On  l'obtient  à 
l'état  de  pureté  en  déshydratant  l'alcool  amylique  tertiaire  (hydrate 
d'amvlène  de  M.  "Wurlz).  Pour  cela  il  suffit  de  le  chaulfer  : 

(Cn')2=C(0H)-CH*-CHï    —    H*0    =    {CAPY-C=Cï\{CU-) 

Hydrafç  d'amylène.  Triméthyléthylène 

Il  bout  à  30*.  11  s'unit  à  l'acide  iodhydrique  pour  former  un 
iodure  tertiaire (CIP)--CI-CH--CH5  qni  bout  à  129°  (iodhydrate  d'amy- 
lène de  M.  Wurtz).  11  s'unit  à  froid,  à  l'acide  sulfurique  pour  l'acide 
sulfoconjugué  de  l'hydrate  d'amylène  (page  557). 

Quand  on  verse  du  brome  dans  de  l'amylène  refroidi,  chaque 
goutte  fait  entendre  un  sifflement,  indice  d'une  réaction  violente. 
Le  produit  de  la  réaction  est  du  bromure  d'amylène  liquide  bouilian  t 
de  170  à  180°  et  qui  est  un  mélange  de  plusieurs  bromures  dans 
le  cas  où  l'on  a  opéré  sur  l'amylène  brut.  Le  triméthyléthylène 
donnerait  naissance  au  bromure  (CH5)2=CBr-CIlBr-CH5. 

Itioprcpyléthylène.  —  Ce  carbure  d'hydrogène  est  le  principal 
produit  de  l'action  de  la  potasse  alcoohque  sur  l'iodure  d'amyle 
(Flavitzky)  : 

^y'^CH-CH^-CH^I    —    UI    =    ^[{5^CH-CH=CH« 

lodurc  d'amyle.  Isopropjléthylène. 

Il  existe  aussi  en  petite  quantité  dans  le  mélange  de  carbures 
formé  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique.  Point 
d'ébullition  25°.  S'unit  à  l'acide  iodhydrique  pour  former  un  iodure 
secondaire  (CU5)-=C1I-C1I1-C1P  qui  bout  de  137  à  159».  Se  combine 
avec  le  brome  pour  former  le  bromure  (CIl^)--CH  CIlBr-CU-Br, 
qui  bout  entre  180  et  190°. 

Propyléthyléne  ou  éthylallyle.  —  On  l'obtient  par  synthèse 
en  ciiaiiff'ant  avec  du  sodium  un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  d'io- 
dure  d'éthyle: 

C113.CI1-I  +  CII^-=C1I-CIII  +  Nas  =  2NaI  +  CU3-CH*-CH^-CH=Crn 

Iodure  loduic  Éttiylc-allylc 

d'àthyle.  d'alljle. 
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Il  se  forme  aussi  par  l'aclion  du  zinc-éthyle  sur  l'iodure 
d'élhyle.  Il  bout  à  37°.  Il  s'unit  à  l'acide  iodhydrique  en  formant  un 
iodure  C^H'-CIII-CIP  bouillant  à  li4°.  Il  absorbe  le  brome  avec 
énergie  en  formant  undibromure  C''II"-CHBr-CH-Br  bouillant  à  175°. 

Polymères  de  l'amylène.  —  Indépendamment  de  l'amylène,  il 
se  forme,  par  Taction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique, 
d'autres  carbures  d'hydrogène,  parmi  lesquels  nous  signalerons  les 
modifications  polymériques  connues  sous  les  noms  de  diamyléne, 
C«oH^",  de  triamylène,  Cini''",  de  tétramylène,  C^oil*».  (Balard, 
Bauer.)  Ces  corps  résultent  de  la  combinaison  ou  de  la  condensa- 
tion interne,  comme  on  dit,  de  deux,  de  trois,  de  quatre  molé- 
cules d'amylène. 

CARBURES  D'HYDROGÈNE  DE  LA  SÉRIE  C"lI^«-3. 

Parmi  les  carbures  d'hydrogène  les  plus  simples,  nous  devons 
mentionner  un  gaz  quia  été  découvert  par  E.  Davy,  et  que  M.Ber- 
Ihelot  est  parvenu  à  préparer  récemment  par  divers  procédés.  Ce 
gaz  a  reçu  le  nom  d'acétylène.  11  est  le  premier  terme  d'une  série 
qui  comprend,  entre  autres,  les  carbures  d'hydrogène  suivants  : 

Acétylène  C-H*  (E.  Davy,  Berlhelot). 

Alhiéne  C'IM  (Sawitsch). 

Crotonyléne  C*II«  (E.  Caventou). 

Valérylène  CH*  (Reboul). 

Acétylène,  C*H2=CH=CII. —  Ce  gaz  est  le  produit  de  la  combus- 
tion incomplète  d'un  grand  nombre  de  corps  organiques  riches 
en  carbone.  (Berthelot.) 

Expérience.  —  Je  verse  dans  une  éprouvette  une  petite  quantité 
de  prolochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  puis  quelques  gouttes 
d'éther.  La  température  étant  de  20°  environ,  les  vapeurs  d'élher 
vont  se  mêler  rapidement  à  l'air  du  flacon,  et  pourront  être 
enflammées  à  l'orifice.  En  étalant  le  protochlorure  de  cuivre  sur 
léprouvette,  je  constate  la  formation  d'un  dépôt  brun,  qui  est  de 
l'acétylénure  de  cuivre. 

Cette  réaction  est  caractéristique  pour  l'acétylène. 

Ce  gaz  prend  naissnnce,  dar.s  des  conditions  remarquables,  par 
l'union  directe  du  charbon  ot  de  l'hydrogène.  Pour  réaliser  cette 
synthèse,  M.  Bertholot  fait  pas3er  de  l'hydrogène  pur  dans  un  vase 
dans  lequel  sont  disposées  les  deux  pointes  de  charbon  entre  les- 
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quelles  se  produit  l'arc  voltaïque.  Lorsque  le  courant  passe  et  que 
les  charbons  sont  portés  à  une  vive  incandescence,  l'hydrogène 
se  combine  directement  avec  le  charbon  pour  former  de  l'acé- 
tylène. 

L'acétylène  se  forme  aussi  lorsqu'on  chauffe  l'éthylène  brome 
avec  l'amylate  de  sodium  (combinaison  sodée  de  l'alcool  amylique) 
(Sawitsch)  : 

NaBr 


Ç^H=^Br 

+ 

CMI".ONa 

=    C'-H*     + 

C5II'».0H 

+ 

Éthylène 

Amylate 

Acétylène. 

.\leool. 

brome. 

de  sodium. 

amylique. 

L'acétylène  est  un  gaz  incolore  doué  d'une  o  leur  particulière  et 
désagréable.  Il  est  assez  solubledans  l'eau.  Il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante  et  fuligineuse. 

Il  forme  avec  le  brome  deu.v  composés,  savoir  :  un  dibromure 
C'H^Br*  et  un  tétrabromure  C»H*Br*. 


ALCOOLS   DIATOMIQUES  OU   GLYCOLS. 

M.  Wurtz  a  nommé  glycols  les  dihydrates  des  hydrogènes  car- 
bonés C"H-'.  Si  l'alcool  est  l'hydrate  d'éthyle,  le  glycol  ordinaire 
est  le  dihydrate  d'éthylène  : 

CsHî.OH  C*H*(0H)3 

Hydrate  d'éthyle.  Dihvdrale  d'élhylènc 

'    (glycol).  . 

Si  l'alcool  donne  naissance  à  un  éther  neutre  en  s'unissant  à 
Une  seule  molécule  d'un  acide  monobasique,  le  glycol  forme  deux 
éthers  en  se  combinant  avec  1  ou  avec  2  molécules  d'un  acide 
monobasique.  En  d'autres  termes,  si  les  alcools  monoatomiques 
renferment  1  atome  d'hydrogène  capable  d'être  remplacé  par  un 
seul  radical  d'acide  monobasique,  les  glycols  renferment  2  atomes 
d'hydrogène,  ceux  des  restes  (OH),  capables  d'être  remplacés  par  2 
radicaux  d'acides  monobasiques  ou  par  1  radical  d'acide  bibasique  ; 

C*H».G«HH)  C*H<^-^*|}!^  C^H<2>H^0^ 

Acétate  d'éthyle-  Diacétatc  d'élhylène  Succinate  d'éthylèoe 

(glycol  diacétiquc).  (glycol  ^ucciniqoe). 

Kri  s'oiydant,  les  glycols  forment  des  acides  diatomiqiies. 
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Il  existe  des  glycols  isomériques  ou  isoglycols,  qui  correspondent 
aux  isoalcools  que  nous  avons  définis  (page  516). 

On  connaît  aujourd'hui  un  certain  nombre  de  glycols  appartenant 
à  la  série  C"H-°+-0*,  savoir  : 

POINTS 
FOBMDLEt.  DERSITt  A  0*         d'ÉBDLLITIO!« 

Le  glycol  éthylénique  OU  glycol r.*ll*0'  1,125  197*. 5 

Le  glvcol  propvlcnique  ou  propvlglycol .  CH'O*  1,051  188-189° 

Le  glycol  butylcnique  ou  butylilycol.   .  CMPOQ»  1,048  183-184' 

Le  glycol  ainvlcnique  ou  anivlglycoL.   .  C*I1'*0*  0,987  177* 

Le  glycol  hexylcnique  ou  hexylglycol.  .  C«0'*0»  0,9667  207* 

Le    glycol    octylénique    ou   octyîglycol 

(Ph.  de  Clermont) C»H'»0'  »  » 

Il  est  à  remarquer  que  tous  les  termes  de  cette  série  ne  sont  pas, 
à  proprement  parler,  homologues  entre  eux. 

Les  derniers  glycols  possèdent  une  structure  atomique  différente 
de  celle  du  glycol  éthylénique: ce  sont  des  isoglycols.  Le  propylgly- 
col  découvert  par  M.  ^Yurtz  est  de  ce  nombre.  Le  propylglycol  nor 
mal  (page  605)  a  été  découvert  récemment  par  M.  Géromont  et 
obtenu  à  l'état  de  pureté  par  M.  Reboul. 

L'isomérie  des  glycols  peut  être  définie  comme  celle  des  alcools 
et  est  due  à  la  constitution  même  de  leurs  molécules,  qui  peuvent 
renfermer,  comme  celle  des  alcools,  les  groupes  suivants  : 

Le  groupe  primaire  -CH*.OH 

Le  groupe  secondaire      =CH.OH 
Le  groupe  tertiaire  hC.OH 

Ainsi  le  glycol  éthylénique  est  primaire  parce  qu'il  renferme 
deux  groupes  CH*.OH. 

L'amylglycol  dérivé  de  l'amylène  (triméthyléthylène,  page  595) 
est  à  la  fois  secondaire  et  tertiaire. 

La  piuacone,  que  nous  avons  mentionnée  page  574,  est  un  gly- 
col tertiaire;  elle  renferme  2  groupes  =  (C.OH)  : 

CH^OH  CH»-  b.OH  gJI^C.OH 

f;iycol  Amylglycol  Pinaconc 

(primaire).  (secoii.iaire,  (tertiaire) 

tertiaire). 

Citons  encore  parmi  les  glycols  mixtes,  c'est-à-dire  parmi  ceux 
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qui  renferment  à  la  fois  l'un  ou  l'autre  des  groupes  alcooliques,  le 
propylglycol  ordinaire,  qui  est  à  la.  fois  primaire  et  secondaire  : 

CH'.OH  CH» 

fcfl*  "  inoB 

tu'.OH  CH».OH 

Propyl;;lycol  Propjiglycol 

normal  orilinairc 

(primaire).  (primaire,  lecondairc). 


GLYCOL  OU  DIHYDRATE  D'ÉTHYLÈNE. 
C»H«0»  =  C'B'(OH)» 

M.  "Wurtz  a  d'abord  obtenu  le  giycol  eu  faisant  réagir  l'iodurô 
ou  le  bromure  d'élhylène  sur  l'acétate  d'argent  : 

Acétate  d'argent  Diacélate 

(t  molécules).  étiiyiéaique. 

et  en  saponiOant  ensuite  par  la  potasse  le  diacétate  éthylénique 
ainsi  obtenu  : 

c'h^Io-^*^*     ■*-    ^'^"O    =    2(C»H»0.0K)    -H    HO'^*^* 
Diacp!ate  Acétate  Glycol  fdihydrate 

éthylénique.  de  potassium.  éthylénique). 

M.  Atkinson  a  montré  qu'on  peut  remplacer  avec  avantage,  dans 
la  préparation  du  glycol,  l'acétate  d'argent  par  l'acétate  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique.  Il  se  forme,  par  la  réaction  du  bro- 
mure d'éthylène  sur  ce  sel,  du  bromure  de  potassium,  presque 
insoluble  dans  l'alcool,  et  de  l'acétate  éthylénique  qu'on  dédouble 
par  la  potasse  ou  par  la  baryte. 

Un  autre  procédé  de  préparation  a  été  indiqué  récemment  p.ir 
MM.  Hùfner  et  Zôller.  Il  consiste  à  chauffer  188  gr.  de  bromure 
d'éthylène  avec  158  gr.  de  carbonate  de  potassium  et  1  litre  d'eau. 
On  introduit  le  tout  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  couche  de  bromure 
d'éthylène  ait  disparu.  La  liqueur  aqueuse  ayant  été  concentrée 
au  bain-marie,  ou  njoute  de  l'alcool  pour  séparer  le  bromure  de 
potassium  ;  puis  on  distille  la  liqueur  alcoolique.  Il  passe  d'abord 
de  l'alcool  et  de  l'eau,  puis,  la  température  s'étant  élevée  au  delà 
de  150*,  le  glycol  distille  lui-même. 
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Propriétés.  —  Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  inodore,  un 
peu  épais,  doué  d'une  saveur  sucrée.  Il  se  mêle  à  l'eau  et  à  lal- 
cool  en  toutes  proportions.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'éther.  Il 
bout  à  197°,5  et  distille  sans  altération. 

Ses  analogies  avec  l'alcool,  dont  il  diffère  par  1  atome  d'oxygône 
en  plus,  sont  établies  parles  expériences  suivantes  : 

Expériences.  —  1"  Qu'on  humecte  du  noir  de  platine  avec  du  glycol 
et  qu'on  plonge  rapidement  le  tout  dans  une  atmosphère  d'oxygène . 
une  vive  incandescence,  due  à  une  absorption  énergique  d'oxygène, 
va  se  manifester  immédiatement. 

Avec  du  glycol  étendu  d'eau,  l'oxydation  est  plus  lente  et  donne 
lieu  à  la  formation  d'acide  glycolique  : 

CH^OH  ^.  CH^OU 

I  -+-    0»    =     I  -h    H'O 

CIF.OII  CO.OH       ^    "" 

Glycol.  Acide  glycSliquc. 

2°  Si  l'on  chauffe  du  glycol  avec  de  l'acide  azotique  oHinaire,  il 
se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  rouges,  et  la  liqueur  laisse  dépo- 
ser, parle  refroidissement,  des  cristaux  d'acide  oxalique: 

2H'0 


CU'.OH 

àHVOH    -    ''' 

CO.OH 
""    CO.OH     "^ 

Glycol 

Acide  oxalique. 

5°  Lorsqu'on  chauffe  du  glycol  avec  de  l'hydrate  de  potassium  à 
250°,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur  et  il  se  forme  de  l'oxjlate  : 

Cni«0*    +     2KH0    =    C^O^K»    +    4U« 

Glycol.  Oxalalc 

de  |>o!ass:um. 

Ces  expériences  établissent  entre  le  glycol  et  les  acides  glycolique 
et  oxalique  des  relations  analogues  à  celles  qui  existent  entre  l'al- 
cool et  l'acide  acétique  (p.  509). 

Chlorhydrinc  ctlijlénique.  —  Lorsqu'on  dirige  dans  du 
glycol  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  il  se  forme  un  composé 
neutre  qui  constitue  le  glycol  monochlorhydrique  ou  chlorhydrine 
élhyléniquc  : 

cni*:g{{    +    HCI    =    CMK^f    -+-    H'O 

Glycol.  Glycol 

monochlorhydrique. 
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C'est  un  composé  infennédiairo  entre  le  glycol  et  le  chlorure 
d'ctliylène,  qui  est  le  glycol  dichlorhydrique  : 

Glycol  Glycol  Glycol 

monochloriiydriqae  dichlorliydrii^M 

(chlorure  d'éllii^éo'.) 

Le  glycol  raonochlorhydrique  ou  chlorhydrine  du  glycol  se  forme 
aussi  par  l'union  directe  du  gaz  élhylène  et  de  l'acide  hypochlo- 
reux  (Carius)  : 

C*H*    +     CIOII    =    C^II^CIO 

Étiiylènc.  Aciile  Glycol 

fayi>oclilorcax.    monochlorhydriqoe. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,24  à  8*.  Il  bout  de 
150  à  151'. 

La  broiuhijdrine  élhtjlênique,  qui  se  forme  dans  les  mêmes  cir- 
constances que  la  chlorhydrine;  est  un  liquide  incolore,  assez 
épais,  qui  bout  à  147°. 

TVifjrates  éthyléniques.  —  En  faisant  réagir  la  bromhydrine 
élhylénique  sur  le  nitrate  d'argent,  à  la  température  ordinaire  ou 
à  une  très  douce  chaleur,  on  obtient  un  mononitrale  éthylénique 

i-fl*C  fjn  ^     sous  forme  d'un  liquide  incolore  ou  légèrement  jau- 

itre,  soluble  dans  l'eau.  Densité  à  11"  =  1,51. 

Le  dinitrate   d'éthylèneC-II*^^'.  q,   se  forme  par  l'action  du 

bromure  d'élhylène  sur  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'ar- 
igent.  Liquide  incolore  mobile,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  à 
8°  =  1,4857.  Détone  par  le  choc  (L.  Henry). 

Acétates  éihyléniqaes.  —  Lorsqu'on  chauffe  du  glycol  avec 
de  l'acide  acétique,  il  se  convertit  en  élhers  acétiques  : 

C'H*C^^    H-     CWO.OU     =    C=H*:^j[°*^     -H    H*0 

Acide  acéliquc.  Glycol 

monoaci-tiquc- 

Acide  acétique.       Glycol  diacùliqiic. 

Le  glycol  monoacétique  ou  monoacétate  éthylénique  est  un  li- 
quide miscible  à  l'eau  et  à  ralcool,  et  qui  bout  à  182*. 
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Le  glycol  diacétique  ou  diacétate  éthylénique  peut  être  préparé 
en  faisant  réagir  l'iodure  d'éthylène  sur  l'acétate  d'argent.  C'est  un 
liquide  incolore  solubie  dans  7  parties  d'e^u,  bouillant  à  186°. 

On  voit  que,  par  l'action  d'un  seul  et  même  acide  monobasique 
sur  le  glycol,  il  peut  se  former  deux  composés  éthérés  neutres,  dans 
des  circonstances  où  les  alcools  monoalomiques  ne  donnent  nais- 
sance qu'à  un  seul  éther  composé. 


OXYDE  D'ETilYI,ENE. 
cni'O   =   ^Sbo 


Expérience.  — J'ajoute  un  excès  de  potasse  à  du  glycol  monochlor- 
hydrique,  et  je  chaufle  le  tout  légèrement  dans  un  tube.  Il  se  ma- 
nifeste une  vive  effervescence  due  au  dégagement  d'une  vapeur 
que  je  puis  enflammer  à  l'orifice  du  tube. 

Cette  vapeur  se  condense  à  une  basse  température  en  un  liquide 
incolore  qui  est  l'oxyde  d'éthylène  : 

C^HSCIO    =    C*H*0    +    KCl 

Glycol  Oxyde 

monochlorhydriquc.       d'éthylène. 

L'oxyde  d'éthylène  diffère  du  glycol  par  les  éléments  de  l'eau  en 
moins: 

C*H*0  =  C^HsO^  —  H*0. 

Cependant  on  ne  peut  l'obtenir  en  déshydratant  directement  le 
glycol  :  en  distillant  ce  corps  avec  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient 
entre  autres  produits,  de  l'aldéhyde  C^IM,  qui  est  isomérique 
avec  l'oxyde  d'éthylène. 

M.Groene  a  obtenu  l'oxyde  d'éthylène  par  double  décomposition, 
en  chauffant  lebromured'éthylène  avecl'oxyde  de  sodium  anhydre  : 

Cm*Br-  +  Na^O  =  CnW  +  2NaBr. 

Propriétés.  —  L'oxyde  d'éthylène  bout  à  13%5.  Il  se  dissout 
en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sous  l'influence 
de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  il  fixe  directement  de  l'hy- 
drogène, et  se  convertit  en  alcool  : 


G*li*0  +  II*  =  C-^irO. 


i 
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Au  contact  de  l'eau,  il  en  fixe  les  éléments  et  régénère  le  glycol  : 

Il  est  doué  de  propriétés  basiques. 

Expériences.  —  1°  Je  mêle  sur  la  cuve  à  mercure,  légèrement 
chauffée,  volumes  égaux  de  gaz  clilorliydrique  et  d'oxyde  délhylène 
en  vapeur.  Les  deux  gaz  disparaissent  en  formant  un  liquide  qui  est 
le  glycol  monochlorhydrique  : 

C*H*0  +  HCl  =  C«H»C10. 

'i"  A  une  solution  refroidie  de  chlorure  de  magnésium  j'ajoute 
de  l'oxyde  d'éthylène  liquide.  Du  jour  au  lendemain,  la  solution, 
abandonnée  à  elle-même,  laissera  déposer  un  abondant  précipité 
d'hydrate  de  magnésium.  La  liqueur  renferme  du  glycol  mono- 
chlorhydrique. 

L'oxyde  d'éthylène  précipite  donc  la  magnésie  àla  manière  d'une 
base  puissante  et  soluble  (A.  Wurtz). 

Base»  dî-rÎTées  de  l'oxyile  d'éthylène.  —  L'oxyde  d'éthy- 
lène s'unit  à  l'ammoniaque  pour  former  une  série  de  bases,  les 
hydroxyélhijlénamines,  qui  se  forment  par  la  fixation  directe  dune, 
de  deux  ou  de  trois  molécules  d'oxyde  d'éthylène  sur  une  molécule 
d'ammoniaque  :   - 


.  C*H*.OII  ; 

C^'IH.OH  ) 

C^IH.OH  ) 

lUAz 

C»H*.OH  [  Az 

C«I1*.0H  )  Az 

U) 

H) 

C^H^.OU  ) 

ydroxéthylénaminc. 

Diliydroxétbylénamine. 

Trihydroiéthylénaniiiie 

Ces  bases  se  forment  aussi  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le 
glycol  monochlorhydrique  : 

P,  C»U*.OH  \ 

G*H<ni,    +    Azm    =  H  Uz    H-     HCl, 

UH  Uj 

Lorsqu'on  traite  le  glycol  monochlorhydrique  par  la  triméthyla- 
mine,  les  deux  corps  se  combinent  pour  former  un  chlorure  : 

A  /rii%\%      ,      Pim^OU  C«H*.0I1(  7   „, 

Az(LUî)î    -i-     G*H\^,      =t        (Girfj  ^'•^•• 

WORTI.  34 
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Traité  par  l'eau  et  l'oxyde  d'argent,  ce  chlorure  se  convertit  er 
un  hydrate  : 

C«H*.OH  I  ;  ^„ 

(CHr,)-.JÂZ.OU 

Cet  hydrate  est  la  ndtJrmc,  base  naturelle  très  énergique  qui  existe 
dans  la  bile  (clioline)  et  qui  est  aussi  un  produit  de  dédoublement 
d'une  substance  complexe,  la  lécithine,  contenue  dans  le  cerveau, 
dans  les  nerfs  et  dans  le  jaune  d'œuf. 

AGÉTAL. 

On  concevrait  l'existence  d'un  glycol  isomérique  avec  celui  que 
nous  venons  de  décrire,  et  qui  aurait  avec  lui  les  mêmes  relations 
que  l'oxyde  d'éthylène  avec  l'aldéhyde  : 


cnv^ 

CH» 

0 

tao 

le  d'éthylène. 

Aldéhyde 
ou  oxyde  d'élhylilène. 

CH^OH 

CII=> 

CCI» 

iH^OH 

Glycol. 

Glycol  èthylidéniquc 

Hydrate  de  chloral. 

Et  de  même  que  le  glycol  se  forme  par  hydratation  de  l'oxyde 

d'éthylène,  le  glycol  èthylidéniquc  devrait  se  former  par  hydrata^ 

tion  de  l'aldéhyde.  L'aldéhyde  s'échauffe,  en  effet,  au  contact  de  l'eau 

et  forme  sans  doute  le  glycol  dont  il  s'agit,  mais  qui  est  trop  peu 

stable  pour  pouvoir  être  isolé.  On  a  remarqué  en  général  que  tous 

les  corps  qui  renferment  deux  oxhydryles  OH  unis  au  même  atome  de 

carbone  perdent  facilement  une  molécule  d'eau.  11  en  est  ainsi  de 

l'hydrate  de  chloral  qui  n'est  autre  chose  que  le  dérivé  trichloré 

du  glycol  èthylidéniquc.  Ce   dernier  se  résout    plus  facilement 

encore  en  aldéhyde  et  en  eau,  mais  ses  dérivés  méthylé  et  élhylé 

sont  stables  et  sont  connus  depuis  fort  longtemps  sous  le  nom  de 

méthylal  et  d'acétal  : 

eu*  CIF 

«...ocip  iu'OC*"* 

^"-O.CU'  ^"-O.C-ll» 

Méthylal.  Acé'al. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  l'acétal 
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Acétal.  — Ce  corps  a  été  découvcrl  par  Liebig.  II  existe  dans  les 
produits  les  plus  volatils  provenant  de  la  distillation  de  l'esprit-de- 
vin.  Il  se  fornae  par  synthèse  lor-qu'oii  chauFfe  l'idcool  avec  de  l'al- 
déliyde  à  160°  (page  569).  On  l'a  aussi  oblenu  en  faisant  réagir 
l'éthylate  de  sodium  sur  l'éther  monochloré  (page  570)  : 

Cni<Q[.,jj5  -I-  C^lI'.O.Na  =  ClNa  +  C*II<qJ*JJJ 

On  le  rencontre  aussi  parmi  les  produits  de  l'oxydation  de  l'alcool. 

Propriétés.  —  L'acétal  est  un  liquide  éihéré,  doué  d'une  odeur 
agréable,  presque  insoluipJe  dans  l'eau.  Sa  densitéà  22°est  =  0,82! . 
II  bout  à  104°.  Le  chlore  le  convertit  en  produits  de  substitution. 


DIAMINES  ETHYLENIQUES. 

Ces  bases  résultent  de  la  substitution  d'un,  de  deux  ou  de  trois 
groupes  élhylène  (C-Il*)*  à  deux  atomes  d'hydrogène,  dans  deux 
molécules  d'ammoniaque. 

Elles  prennent  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  à  la  température 
ordinaire  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  le  bromure 
d'éthylène  : 

Cm^Br'-    +     2AzH5    =    C*H*(AzH^)S2HBr 

_  Bromliydrale 
d'êtliylèite-diamino. 

^  CH«-AzH*  f  rC'H*)" 

Ellujlène-diamtne,  ^i.jj,_^^jj,   =   Az«  |  if 

L'éthylène-diamine  est  une  base  liquide  bouillant  à  123". 

Par  l'action  prolongée  d'un  excès  de  bromure  d'éthylène,  elle  se 
convertit  successivement  en  diéthylène-diamine  et  en  triéllnjlène' 
diamine  : 


(cmr 

C'H»  " 

•  (C*H*)" 

Az'    H* 

A2«     C*H*/' 

Az*  (cmy 

H* 

Ih» 

(cmr 

Étbylùne-diamine. 

Diélhylènc -diamine. 

Triélliylènc-diam-ne 

La  diéthylène-diamine  bout  à  170»  et  la  triéthylène-diamine  à 
i210°.  Elles  sont  liquides.  Les  diamines  élhyléniques  sont  diacides, 
c'est-à-direqu'elles  s'unissent  à  2  molécules  d'un  acide  monobasique, 
tel  que  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique   (A.  W.  Hofmann). 
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ACIDE  ISÉTHIONIQUE. 

Cet  acide,  qui  est  connu  depuis  longtemps,  serattaclie  aux  dé- 
rivés éthyléniques. 

L'oxyde  d'éthylène  s'unit  directement  au  bisulfite  de  sodium 
pour  former  de  l'isélhionale  sodique  : 


C^H*.0    +     S0<|5'*    =-.    C^lK^J 


SO^Na 

Iséthionate  sodique. 

Le  même  sel  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  la  chlorhydrine 
éthylénique  avec  le  sulfite  neutre  de  sodium  : 

C'-UK^^    +    SO'Na*    =    C*H<^^3j^^    +    NaCl. 

Voici  un  autre  mode  de  formation  de  l'acide  isélhionique.  On 
fait  passer  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  dans  de  l'alcool  ab- 
solu ou  dans  de  l'éther  refroidi  ;  on  ajoute  au  liquide  4  fois  son 
volume  d'eau,  on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures,  puis  on 
neutralise  par  le  carbonate  de  baryum.  La  liqueur  filtrée  renferme 
de  l'iséthionate  de  baryum,  lequel,  exactement  décomposé  par 
l'acide  sulfurique,  fournit  l'acide  iséthionique. 

L'acide  isélhionique  est  un  liquide  très  acide,  mais  qui  se  dé- 
compose lorsqu'on  essaye  de  le  priver  entièrement  d'eau.  Ses  sels 
sont  très  stables. 

11  est  isomérique  avec  l'acide  éthylsulfurique.  Soumis  à  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore,  il  se  convertit  en  chlorure  chloré- 
thy  [sulfureux  : 

C^-1I<^J,  OK  +  "^^^^^^  ~  ^'"'^sÔ^  Cl  +  ^'^'  +  ^^'  +  2PhOCls 

Iséthionate  Chlorure  chlor 

de  potassium.  éthjisulfurcux. 

Ce  dernier  corps  est  un  liquide  bouillant  à  120°,  qui  se  décom- 
pose par  l'action  de  l'eau  à  100°,  en  acide  chlorélhylsulfureux  et  en 
acide  chlorhydrique  : 

G^«<skci    -"    ^^'^    =    C^"<^SO^OH-fHCl 

Acide  chlorélhyl- 
Siiirnreux 
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TAURINE. 
C»H'ArSO» 

Ce  corps  important,  que  Gmelin  avait  retiré  de  la  bile  en  1824, 
se  rattache  à  l'acide  isétliionique  :  c'est  l'acide  amido-isélhionique. 
Il  d-^rive  de  ce  dernier  acide  par  la  substitution  d'un  groupe  AzH* 
à  un  groupe  (OH).  On  l'obtient  par  synthèse,  en  faisant  réagir  l'am- 
moniaque sur  l'acide  chloréthylsulfureuxou  sur  le  chloréthylsulfite 
d'argent.  Les  formules  suivantes  indiquent  les  relations  qui 
existent  entre  l'acide  iséthionique,r;icide  chlorélhylsulfureux  et  la 
taurine  : 

Pj„4^0ll  fiju-'^I  fiui^^zn* 

^  "  -so^.OH         ^  "  "SO^GH         ^  "  -so*.on 

ACmc  Acide  chloréthyl-  Taurine. 

Isétiiioniquc.  sulTuieux; 

La  taurine  cristallise  en  gros  prismes  clinorhombiques  trans- 
parents, brillants,  très-solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide. 

Lorsqu'on  les  chauffe,  ils  entrent  en  fusion  et  se  décomposent  à 
une  température  plus  élevée. 

Streckera  obtenu  un  isomère  de  la  taurine  en  chauffant  l'isé- 
thionate  d'ammonium  : 

Isétlilonatc  Isèlhiooamide. 

d'ammouium. 


PnOPYLGLYCOLS. 
C'e«(OHj* 

Le  propylglycol  normal  (page  597)  a  été  obtenu  à  l'aide  du  bro- 
lure  de  propyléne  normal  (page  591).  On  chauffe  ce  bromure, 
iéiayé  dans  l'acide  acétique,  avec  de  l'acétate  d'argent .  il  se  forme 
lu  diacétate  de  propyléne  C''H^(C-ll50-)-  qu'on  sépare  par  distilla- 
tion et  qu'on  décompose  par  la  potasse  sèche,  ajoutée  en  quantité 
îxaciement  sufiisanle  pour  saturer  l'acide  acétique  du  diacétate. 

Le  propylglycol  normal  est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  bouil- 
lant à  216*,  d'une  densité  de  1,0*>52  à  0".  Il  est  miscible  h  l'or.si 

34. 
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et  à  l'alcool  en  toutes  proportions.  Soumis  à  l'oxydation,  il  donne 
de  l'acide  hydracrylique  (voir  page  622;  Géromont,  Reboul). 

Le  propiilglycol  ordinaire  (page  597)  a  été  oblenu  avec  le  bro- 
mure de  propylène  ordinaire  à  l'aide  du  procédé  que  l'on  vient  d'in- 
diquer. C'fsl  un  liquide  incolore  épais,  d'une  densité  de  1,051  à  0°. 
Il  bout  de  188  à  189°,  Etendu  d'eau  el  mêlé  avec  du  noir  de  platine, 
il  attire  l'oxygène  et  se  convertit  en  acide  lactique  (page  615). 
(A.  VVurlz.) 


GLYCERINE 

Cn'O»    =    CHVOH-CH.OH  CH*.01I 

La  glycérine  a  été  découverte  par  Sclieeleen  1799.  Elle  a  été  étu- 
dice  par  MM.  Ghevreul,  Pelouze  et  surtout  par  M.  Bertlielot,  qui  a 
mis  eu  évidence  son  caractère  d'alcool  triatoniique. 

MM.  l'elouze  et  Gélis  ont  réalisé  les  preiuieis  la  formation  artifi- 
cielle d'un  corps  gras,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
driquc  dans  un  mélange  d'acide  butyrique  et  de  glycérine  :  il  s'est 
formé  de  la  bulyrine. 

Préparation.  —  La  glycérine  s'obtient  comme  produit  acces- 
soire de  la  préparation  de  l'emplàlre  simple  (page  582).  Cette  pré- 
paration terminée,  on  décante  l'eau  qui  surnage  le  savon  plombi- 
que.  Ou  y  fait  passer  un  courant  d'bydrogène  sulfuré  pour 
précipiter,  à  l'état  de  sulfure,  quelques  traces  de  plomb  dissous, 
puis  on  évapore  au  bain-iuarie  la  liqueur  tiltiée.La  glycérine  reste 
sous  forme  d'un  liquide  sirupeux  incolore. 

Elle  s  obtient  en  grand,  dans  les  arts,  comme  produit  accessoire 
de  la  fabrication  des  bougies  sléariques. 

Propriclés.  —  La  glycériue  est  un  liquide  incolore.  Sa  consis- 
tance est  sirupeuse,  sa  saveur  sucrée.  Sa  densité  à  15°  est  égale  à 
1,28.  Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther.  Chauflée  brusquement,  elle 
passe  à  la  distillation  de  275°  à  280°.  Elle  distille  aisément  dans  le 
vide. 

La  glycérine  pure  est  crislallisable.  Elle  se  solidifie  au-des;ous 
de  0',  mais  la  glycérine  solide  ne  fond  que  vers  -1-  7  ou  8°. 
(Gladstone.) 
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Soumise  à  l'action  lenle  de  l'acide  azotique  étendu,  la  glycérine 
k  se  convertit  en  un  acide  triatomique  qui  a  reçu  le  nom  d'acide 
glyct^rique  (Debus.  Socoloff): 


C-'Ils03 

Glycéiinc. 


+    0^    =    11^0 


=    C'UsO* 

Acide  glycérique. 


Chauffée  avec  l'iodure  de  phosphore,  Ph-1*,  la  glycérine  se  con- 
vertit en  iodure  d'allyle  (page 559).  (Berthelot  et  de  Luca.) 
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La  glycérine,  C'H5(0H)',  qui  renferme  3 
peut  former  3  sortes  d'élhers,  par  la  substi 
5  radicaux  d'acides  monobasiques  à  chacun 
gène  de  ces  restes.  Qu'on  chaulfe  de  l'acide 
rine,  on  pourra  obtenir,  suivant  les  proporl 
élhers  acétiques  de  la  glycérine,  éthers  que 
sous  le  nom  d'acélines  : 

OH 


C«HK).OH 
Acide  acétique. 

2(C'H»0.0n) 
Acide  acélique. 

3(C*0»0.0H) 
Acide  acéliqnc. 


('%»  )  OH 
(OH 

Glycérine. 

,„     (  OH 
CMP    OH 

'on 

Glycérine. 

.„      U^^ 

C'H»    OH 

(OH 

Glycérine. 


H»0 


=   2H»0 


=    3H*0 


restes  OH  (oxhydryle), 
tution  de  i, de  2  ou  de 
des  3  atomes  d'hydro- 
acétique  avec  la  glycé- 
ions  du  mélange,  trois 
M.  Berthelot  a  désignés 


,„    rn.f.«llso 
C»H*J  OH 
(OH 
Monacélinc. 


C'H» 


C»H' 


O.C*U»0 
O.C=U»0 
OH 
Diacétinc. 

O.C*H»0 


(  O.C-H»0 
■  1  O.C«H»0 
I  O.C«H*0 


Par  l'action  des  hydracides  sur  la  glycérine,  il  se  forme,  de  même, 
des  combinaisons  neutres  qui  sont  analogues  aux  chlorures  des 
radicaux  (C-°ll-"+M  ainsi  qu'au  dichlorure  d'éthylène  et  à  la  chlcr- 
hydrine  du  glycol.  Ces  combinaisons  prennent  naissance  par  le 
fait  de  la  substitution  de  1,  de  2  ou  de  5  atomes  de  chlore  ou  de 
brome  à  1,  2  ou  3  groupes  oxhydryle  de  la  glycérine  : 

,„     f  OH  ,„    (  Cl 

C»H»    OH  -f-    uci    =    C'U'Jon    H-    H*0 

I  OH  I  OH 

Glycérine.  Monochlorhydrino. 

,.,     iOH  ,..     ,CÎ 

C»H»    OH    +   «UCl    =    L'iP  '  CI    -t-    2UH) 
I  OH  »  tH 

Oicliloriiydri.ie 
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ÉTHERS  CHLORHYDRIQUES  DE  LA  GLYCÉRINE  ou  CHLORHYDRINES. 

On  connaît  deux  monochlorhydrines,  deux  dichlorhydrines  et 
une  trichlorhydrine. 

Monochlorhydrines.  —  Il  en  existe  deux  qui  ont  été  distin- 
guées par  M.  llanriot  et  qui  diffèrent  par  la  position  qu'occupe  le 
chlore  dans  la  molécule,  savoir  : 

CH*.C1  CH'.OH 

CH-OU  CH.Cl 

CH*.OH  CII-.OII 

«r-Monoclilorhydrinc.  p-Monochloi  liydrine. 

Vt-monochlorlnjdrine,  que  M.  Berthelot  a  obtenue  en  fais.inl  réagir 
l'acide  chlorliydrique  sur  la  glycérine,  est  un  liquide  épais  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'alcool  et  l'éther  bouillant  à  SI 5"  (Hauriot). 
Densité  =  4,358. 

La  ^-monochlorhydrine  a  été  obtenue  par  fixation  directe  de 
l'autre  liypochloreux  sur  l'alcool  allylique  (page  559)  : 


CH*. 

CH'.OH 

CH 

-t-    Cl.OH    = 

::        (';H.CI 

éH*OH 

CH^OH 

Elle  bout  de  230  à  235».  Densité  à  43»  =  1,328. 

Dichlorhydrines.  —  les  dichlorhydfines  présentent  le  même 
genre  d'isomérie  que  les  monochlorhyd'rines  : 

CH'.Cl  CH'.OH 

CH.OH  CH.Cl 

CH'.Cl  (.H'.Cl 

a-Dichlorbydrinc.  p-Dichlorhydrine. 

Ces  corps  se  forment  tous  deux,  le  premier  en  quantité  prépon- 
dérante, lorsqu'on  chauffe  la  glycérine  avec  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  très  concentré. 

L'cL-dichlorhydrine  s'obtient  à  l'état  de  pureté  lorsqu'on  traite 
répichlorhydrine  (voir  plus  loin)  par  l'acide  chlorhydrique  : 

CH*.CI  CI1«.CI 

Ah^    -*-   iici   =     c'ii.OH 

CH'^  cil'.  Cl 

éi'ichlorhydrinc.  a-Oichlorhydrine. 
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C'est  un  liquide  peu  soluble  dans  l'i'an,  doué  d'une  odeur  éthérée, 
bouillnnt  de  172  à  175*.  Densité  à  0°=  i. 5855.  Chauffée  avec  un 
grand  excès  d'acide  iodliydrique,  elle  se  convertit  en  iodure  d'iso- 
propyle  CH'C-UI-CH'. 

La  ^-dicliloihydrine  prend  naissance  par  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  allylique  ou  par  celle  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  chlorure 
d'allyle  : 

Cfl»  CH» 

"e       -1-   nci   =   (ÎHCi 
èH»C!  cH*a 

Chlorure  d'allylr.  p-Dichlorhydrins. 

Klle  bout  de  182  à  185*.  Densité  à  0"=  1,371.  Par  l'action  de  la 
potasse  concentrée  elle  se  convertit  comme  son  isomère  eu 
épichlorhydrine. 

Triehlorhydrine.  — En  soumettant  la  dichlorhydrine  à  l'action 
du  perchlornre  de  phosphore,  on  peut  lui  enlever  le  dernier  reste 
OH  et  le  remplacer  par  du  chlore.  On  obtient  ainsi  la  trichlorhydrine 
(Berthelot)  : 

(CI  .,  rci 

'Cl 


c»H»}ci    +    Phci»    =      L»  Ici    -H    Phoa»    -•-    hq 
(oh  |ci 

Di'.hlorhTdrine.       Perclilorure       Trichlorbyd:iiic.       Oiychlorure 
de  pi.osphore.  '  de  phosphore 

Trinttrog^lyeérine.  —  Lorsquon  verse  goutte  à  goutte  de  la 
glycérine  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique 
placé  dans  l'eau  froide  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'eau  au  mélange, 
il  se  précipite  des  gouttes  oléagineuses  de   trinilroglycériney 

CH^0(Az0*)-CH.0(A20=')-CH*.0(A20*). 

C'e-U  une  huile  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  qui  détone  avec 
une  grande  violence  par  le  choc,  par  Taclion  de  la  chaleur  ou 
même  spontanément. 

Cette  propriété  l'a  fait  employer  comme  matière  explosible;  mais 
généralement  on  incorpore  à  la  nitroglycérine  des  corps  inertes, 
els  que  la  silice  très  divisée.  De  semblables  mélanges  portent  le 
fiom  de  dynamites. 

Tribronihydrine  OU  Tribromnre  d'allyle,  C'H5Br'=CH*Br- 

ilUBr-CIl-Br.  —  On  obtient  ce  corps  en  ajoutant.  1.5  p.  de  brome  à 
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1  p.  d'iodiire  d";illyle  refroidi.  Il  se  si'pare  de  l'iode.  Le  liquide  lave 
à  la  potasse  est  séché  est  distillé  : 

Cnm  +  3Br  =  C--I15.Br'  +  I. 

Le  tribromure  d'allyle  cristallise  en  prismes  incolores  et  bril- 
lants fusibles  à  16°.  Il  bout  à  219-220°: 

Éthers  de  la  gïjoirlne.  — M.  Dcrliiclot  a  obtenu  un  très-grand 
nombre  d'élhers  de  la  glycérine  en  chauffant  directement  ce  corps 
avec  des  acides  oxygénés  de  nature  organique.  L'action  terminée 
(et  elle  est  souvent  fort  lente),  il  sature  l'excès  d'acide  avec  de 
l'hydrate  de  calcium  et  extrait  le  corps  gras  neutre,  c'est-à-dire 
l'éther  de  la  glycérine,  par  Téther.  Il  a  pu  reconstituer  ainsi, 
avec  les  acides  et  la  glycérine,  un  certain  nombre  de  corps  gras 
naturels, 

Épiolilorhydrinc.  —  Lorsqu'on  traite  la  dichlorhydrine  par  d€ 
la  potasse  en  solution  concentrée,  on  lui  enlève  les  éléments  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  et  on  la  convertit  en  épichlorhydrine(Berthelot); 
Clf-Cl  CIF.Cl 

cu.ci     —    ur.i    =  'cHs, 

'  I         0 

cn^.OH  eu--' 

Epiclilorhydrine. 

L'épichlorhydrine  est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  éthéré* 
agréable.  Sa  densité  est  =  l,194à  19°.  Elle  bouta  H9°.  Inso- 
luble dans  l'eau,  elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool 
et  dans  Tétlier.  Lorsqu'on  la  chauffe  longtemps  avec  de  l'eau  à 
180°,  elle  se  convertit  en  monochlorhydrine  : 

C'IlsClO  +  11^0  =  C'H'CIO^ 

Giycîdc.  —  La  monochlorhydrine  traitée  par  la  baryte  el  l'é- 
ther anhydre  pei'd  de  même  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique 
et  se  convertit  en  glycide  (llanriot)  : 

cu^.ci  Œ\ 

ÇH.OU     =-      l;!!--?    +      °Gi 

CII-.OH  CII-O.H 

Monochloriiydrinc        Glycide. 

Le  glycide  est  un  liquide  mobile  bouillant  à  157».  Densité 
à=  1.1(55.  Au  contact  de  l'eau,  il  se  dissout  en  régénérant  la 
glycérine,  C^llsO  i-  U^U  —  C''1P(0IP). 
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CORPS  GRAS  NATURELS. 

Les  corps  gras  qu'on  rencontre  dans  la  nature  sont  des  mélanges 
de  glycen  es,  c'est-à-dire  d'éihers  de  la  glycérine.  Il  rés„l,e"°en 
effet,  des  travaux  mémorables  de  M.  Ci.evreul  que,  lorsqu'on 
soumet  ces  corps  gras  à  un  traitement  méthodique  par  les  difiérents 

dtuÏT'  "•   ''T'"'  '.'"  '''''''  ^'^-^  principes  nnmdl^ 
dont  les  p  us  répandus  ont  été  nommés  stéarine,  pahniUne  et  oléine 

gljclrinë  :        '    '''  "■'^téarique,  tripalmitique,  trioléique  de  la 

Stear.ne.  P3,„i,„,..  f^O.  Ç^  H  «0 

Lorsqu'on  soumet  ces  étiiers  de  la  glycérine  à  l'action  des  alcalis 
de  la  chaux,  de  l'oxyde  de  plomb,  en  présence  de  l'eau  et  à  la 
température  de  l'ébullition,  ils  se  dédoublent,  en  absorbant  les 
Céments  de  l'eau  :  la  giyeérine  et  l'acide  sont  mis  en  liberlée 
dermer  se  combmant  avec  la  base,  forme  un  savon  (voir 
)age  610).  Ams.  la  stéarine,  soumise  à  l'ébullition  avec  un  lait  de 

&t  fh'"";^''  '"  'u'''''  "^^  ^^'^'""^  ''  «"  ^''vcér,ne,  qu, 
evient  hbre  Loleme,  chauffée  avec  de  l'eau  et  de  h  lifh  rge 
jlonne  de  l'oleale  plombique  et  de  la  glycérine 
!  La  plupart  des  corps  gras  naturels'sont  des  mélanges  en  pro- 
ortons  dnerses  de  ces  principes,  auxquels  on  a  longtemps 
joute  la  margarine  (page  582).  '"oiemps 

La  stéarine,  la  margarine,  la  palmitine  sont  solides,  .'oléine  est 
qmde.  Dans  es  graisses  ce  sont  les  principes  solide.  ,ui  prédo- 
unent  ;  dans  les  Innies,  c  est  l'oléine. 

La  stéarine  s'extrait  du  suif.  On  dissout  cette  substance  dans  ' 
.  er  boudlant  et  l'on  fait  cristalliser.  Après  avoir  exprimé  le 
^(aux    on  répète  1  opération  un  grand  nombre  de  fois  et  Ton 
CeTfT^I  ""^,f'^.^'^"^^  «'••^'«"isée  en  petites  paillettes  bril- 
ntes   fusibles  a  66  ,0,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éthe 
oïd,  fres-solubles  dans  l'éther  bouillant 
La  ;,a/m///„e  a  été   extraite,    à  l'aide  "de  l'alcool  bouillant,  de 

tr  desST  Pr^'^"^.'^"^,^"^  soumise  à  une  forte  compression 
•tre  des  feuilles  de  papier  buvard.  Elle  fond  à  60».  (Ileintz.) 
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Voléine  est  le  principe  prédominant  de  l'huile  d'olives,  de  l'huile 
d'amandes,  dont  il  est  difficile  de  la  retirer  à  l'état  de  pureté.  M.  Ber- 
thelot  a  préparé  la  trioléine  artiliciellement,  en  chaufl'anl  la  glycérine 
de  200°  à  S40°  avec  un  grand  excès  d'acide  oléique.  La  niasse  obtenue 
est  traitée  par  la  chaux  et  l'éther;  ce  dernier  dissout  la  trioléine  et 
laisse  de  l'oléate  de  calcium.  La  solution  élhérée,  décolorée  par  le 
charbon  animal,  est  mélangée  avec  8  fois  son  volume  d'alcool,  qui 
précipite  la  trioléine.  Desséchée  dans  le  vide,  celle-ci  se  présente  sous 
forme  d'une  huile  qui  se  solidifie  à  +  10°.  Sa  densité  est  comprise 
entre  0,90  et  0,92.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  est  fort  peu  soluble 
dans  l'alcool. 

Mise  en  contact  avec  l'azotate  rnercureux  ou  le  peroxyde  d'azote 
(acide  hypoazotique),  l'oléine  se  convertit  en  un  corps  gras  solide, 
cristallin,  fusible  à  32°,  auquel  M.  Boudet  a  donné  le  nom  d'élaïdine. 

llnîles  crasses  et  huiles  siccatives.  —  Les  huiles  d'olives, 
d'amandes  douces,  de  navette,  de  faines,  de  noisettes,  acquièrent 
une  saveur  acre  et  une  odeur  désagréable  lorsqu'elles  sont  long- 
temps exposées  à  l'air,  mais  elles  ne  se  solidifient  pas.  On  les 
nomme  huiles  grasses  ou  non  siccatives. 

L'huile  d'olives  est  le  type  de  ces  huiles.  On  l'extrait  par  exprès 
sion  des  olives  écrasées.  Elle  est  d'un  jaune  verdâlre  ;  sa  saveur 
est  douce  et  agréable;  elle  est  sans  odeur.  A  quelques  degrés  au- 
dessus  de  0°,  elle  se  prend  en  une  masse  solide.  Agitée  avec  une 
solution  d'azotate  mercureux,  elle  se  solidifie,  l'oléine  qu'elle  ren- 
ferme se  lrans!'«  ;  niant  en  élaïdine.  Au  contact  de  l'air,  elle  rancit. 

Lorsqu  on  expose  à  l'air  d'autros  huiles,  commes  celles  de  lin.  de 
noix,  de  chènevis,  d'oeillette,  de  ricm,  elles  s'épaississent  et  finis 
sent  par  se  convertir  en  masses  transparentes,  jaunes,  un  peui 
élastiques,  sortes  de  vernis  mous.  Ces  dernières  huiles  sont  désignées 
sous  le  nom  de  siccatives.  Elles  sont  employées  pour  la  préparation 
des  vernis  et  des  couleurs  à  l'huile. 

Au  reste,  les  changements  qu'éprouvent  les  huiles  au  contact  fl'^' 
l'air  sont  dus  à  une  absorption  d'oxygène  et  sont  accompagi 
d'un  dégagement  plus  ou  moins  notable  de  gaz  carbonique.  : 

Tout  le   monde  connaît   l'usage   que  l'on  fait  des  corps  gra.'j 
naturels  dans  les  arts  et  dans  l'économie  domestique.  Parmi  !■ 
applications    industrielles,    nous    nous    bornons   à  mentionn 
l'emploi  du   suif  et  de  l'huile  de  palme,  pour  la  fabrication  de 
bougies  ;  celui  de  quelques  huiles,  pour  la  fabrication  des  savons 
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Bongics  stéarlqnes.  —  Pour  convertir  le  suif  en  bougies  stéa- 
riques,  on  le  saponifie  par  la  chaux,  c'est-à-dire  qu'on  commence 
^ar  le  convertir  en  un  savon  de  chaux  qu'on  décompose  ensuite 
par  Tacide  sulfurique.  Celui-ci  sépare  les  acides  gras,  qui  se  soli- 
diûent  par  le  refroidissement.  On  les  soumet  à  une  forte  com- 
pression entre  des  plaques  d'abord  froides,  puis  chaudes.  L'acide 
oléique  est  exprimé,  les  acides  gras  restent.  Ce  procédé,  indiqué 
par  ini.  de  Milly  et  Motard  en  lJi-29,  consiste,  comme  on  voit,  à 
saponifier  entièrement  le  suif  par  la  chaux.  En  1854,  M.  de  Milly 
l'a  modifié  heureusement  en  réduisant  considérablement  la  quan- 
tité de  chaux  et  par  conséquent,  la  proportion  d'acide  sulfurique. 
Mais  alors  il  est  nécessaire  d'élever  la  température  pour  achever 
la  saponification.  Aussi  l'opération  s'esécute-t-elle  en  vase  clos, 
dans  des  autoclaves.  En  employant  2,5  parties  de  chaux  pour  100 
parties  de  suif,  il  faut  chauffer  de  170°  à  180°. 

L'huile  de  palme  peut  être  convertie  en  bougies  par  un  procédé 
encore  plus  simple,  qui  consiste  à  la  soumettre  à  l'action  de  la 
vapeur  d'eau  surchauffée  à  .îOO'.  Elle  se  dédouble  en  acides  gras 
et  en  glycérine  (page  614). 

Savons.  —  Dans  le  midi  de  l'Europe,  principalement  à  Marseille, 
on  fait  servir  à  la  préparation  des  savons  l'huile  d'olives  de 
qualité  intérieure,  et,  depuis  quelques  années,  les  huiles  d'arachide 
et  de  sésame.  On  saponiOe  ces  huiles  en  les  faisant  bouillir  dans  de 
grandes  chaudières  avec  une  lessive  faible  de  soude  caustique, 
On  empâte  ainsi  l'huile,  c'est-à-dire  qu'on  émulsionne  l'excès 
d'huile  dans  la  solution  de  savon  d'abord  formé.  On  ajoute  alors 
des  lessives  de  soude  plus  concentrées  et  renfermant  du  sel  marin  : 
la  saponification  s'achève  par  la  coction,  et  le  savon,  insoluble 
dans  la  lessive  concentrée,  vient  se  rendre  à  là  surface  du  bain. 
On  soutire  la  lessive.  Quand  le  ^avon  est  bien  cuit,  la  pâte  durcil 
par  le  refroidissement;  elle  présente  une  couleur  gris  bleuâtre, 
due  à  un  savon  ferrugineux,  mêlé  de  sulfure  de  fer.  Le  fer  et  le 
soufre  proviennent  des  matériaux  employés  :  la  soude  brute  ren 
ferme  une  petite  quantité  de  fer.  Lorsqu'on  chauffe  celte  pâte 
avec  ^  environ  de  son  poids  d'eau  ou  d'une  lessive  très-faible  de 
soude  caustique,  elle  fond,  et  si  on  laisse  reposer  le  tout,  on  voit 
la  masse  se  partager  en  deux  parties  :  l'une,  inférieure  et  forte- 
ment colorée,  renferme  le  savon  ferrugineux  plus  dense;  l'autre, 
supérieure,  constitue  le  savon  blanc.  Lorsque  ce  dernier  est  com- 
wvsn.  35 
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plêtement  éclairci,  par  le  dépôt  du  savon  ferrugineux,  on  le  coule 
dans  des  mhes  où  il  se  solidifie.  On  obtient  ainsi  le  savon  blanc. 
Veut-on,  au  contraire,  obtenir  du  savon  marbré,  on  agite  la  pâte 
pendant  le  refroidissement.  La  partie  colorée,  c'est-à-dire  le  savon 
ferrugineux,  se  répand  alors  dans  toute  la  masse  pour  former  des 
veines  bleuâtres. 

Depuis  quelques  années,  on  prépare  de  grandes  quantités  de 
^avon  en  combinant  avec  la  soude  l'acide  oléique  qu'on  obtient 
comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  des  bougies  stéa« 
riques. 

Les  savons  mous  sont  à  base  de  potasse.  Ils  s'obtiennent  au 
moyen  des  huiles  de  graines,  telles  que  celles  de  chènevis,  d'œil- 
lette,  de  lin,  qu'on  saponifie  par  des  lessives  de  potasse  caustique. 

Saponiflcatîon  —  On  voit  que  toutes  ces  opérations  indus- 
trielles ont  pour  but  le  dédoublement  de  corps  gras  neutres  en 
acides  gras,  soit  libres,  soit  combinés  avec  une  base.  Ce  dédouble- 
ment a  reçu  le  nom  de  saponification.  11  s'effectue  soit  par  l'action 
seule  de  l'eau  et  de  la  chaleur,  soit  par  l'action  d'une  base,  soit 
enfin  par  l'action  d'un  acide  puissant  comme  l'acide  sulfurique 
(saponification  sulfurique).  Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  se  porte 
sur  la  glycérine  pour  former  de  l'acide  sulfoglycérique.  Quel  que 
soit  le  procédé  employé  pour  opérer  ce  dédoublement,  celui-ci 
exige  toujours  l'intervention  de  l'eau,  dont  les  éléments  se  fixent 
sur  le  corps  gras  qui  se  dédouble,  ainsi  que  l'a  fort  bien  montré 
M.  Chevreul.  A  cet  égard,  le  dédoublement  de  la  palniitine  sous 
l'influence  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  peut  servir  de  type  à  ce 
genre  de  réactions  : 


,„    (  O.C'«H"0  ,„     (  OH 

C'A»  \  O.C'«H"0  -f    3H*0    =    C»H»  \  OH    -t-    3(C'»H"0.0H) 
(  O.C'«H"0  I  OH 

Trïpalmitinc.  Glycérine.  Aci4e  palmitique. 


ACIDES  POLYATOMIQUES  ET  POLYBASIQUES 

Ces  acides  se  rattachent  aux  alcools  polyatomiques,  comme  les 
acides  à  2  atomes  d'oxygène,  que  nous  avons  déjà  étudiés,  se  rat- 
tachent aux  alcools  monoalomiques. 

Les  acides  polyatomiques  appartiennent  à  diverses  séries,  parmi 
lesquelles  nous  mentionnerons  d'une  manière  spéciale  celles  qui 
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comprennent  les  acides  glycolique  et   oxalique.  Ces  deux  aciJes 
sont,  comme  nous  l'avons  vu  (p.  598),  les  produits  d'oxydation  du 
glycol. 
Leurs  homologues  se  rattachent  à  des  glycols  supérieurs  : 


ClTCOtS. 

AQDEs  c-n'-or 

ACiDEs  c*n=— *0* 

CH*.OH 

CH'.OH 

CO.OH 

ce*.oe 

»:o.OH 

CO.OH 

GiTCol. 

ce*.0H 

Acide  glyccliqae. 

cff.oe 

Acide  oxalique 
CO.OH 

èa* 

an* 

CH* 

cH».oe 

CO.OH 

CO.OH 

Propylglycol  normal 
(Géromont,  Rcboal). 

Acide  bydracryliqoe. 

Acide  auioaiqae. 

Cff» 

CH» 

cH.on 

CH.OH 

1     » 

(ÎH^.on 

C'O.OH 

Isopropjlglycol. 

Acide  bctique 
de  fermeatation. 

CH».OH 

CO.OH 

i'h^ 

■     > 

èE^ 

CH* 

fifl« 

CH».OH 

CO.OH 

Batylglycol  Donnai. 

Acide  succiniqne. 

^ioconno) 

La  première  série  est  celle  du  glycol  et  des  glycols  supérieurs. 
Parmi  ces  derniers,  les  véritables  homologues  du  glycol  seraient 
ceux  qui  en  différeraient  par  tiCII-  et  dont  les  formules  seraient 
par  conséqiient  analogues  à  celles  du  propylglycol  normal.  Le  pro- 
pylglycol ordinaire,  qui  donne  de  l'acide  lactique  par  oxydation, 
est  un  isomère  de  ce  propylglycol  normal  (voir  page  597). 

La  seconde  série  est  celle  de  l'acide  glycolique  et  de  ses  homo- 
logues. Us  dérivent  des  glycols  correspondants  par  la  substitution 
de  0  à  H*  dans  un  groupe  CH*.OH.  Ils  renferment,  par  conséquent, 
un  seul  groupe  carboxyle,  CO.OH  :  ils  sont  monobasiques,  car  l'a- 
tome d'hydrogène  de  ce  groupe  peut  être  échangé  contre  un  métal 
univalent.  On  remarquera  aussi  qu'ils  sont  à  la  fois  acides  et  al- 
cools, acides  par  le  carboxyle  CO.OH,  alcools  primaires  par  le 
groupe  Cfl*.OH,  ou  alcools  secondaires  par  le  groupe  CH.OH  (voir 
page  596). 

La  troisième  série  est  celle  de  l'acide  oxalique  et  de  ses  homo- 
logues. Ils  dérivent  des  glycols  correspondants  par  la  substitution 
de  0*  à  2H*  dans  deux  groupes  CH*.()H.  Us  renferment  par  consé- 
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quent,  deux  groupes  carboxyle  CO.OH  :  ils  sont  bibasiques,  car 
l'hydrogène  de  ces  deux  groupes  peut  être  échangé  contre  une 
(juantité  équivalente  de  métal. 

Entre  l'acide  glycolique  et  l'acide  oxalique  vient  se  placer  un 
acide  remarquable,  à  la  fois  acide  nionobasique  et  aldéhyde,  et  qu'on 
désigne  sous  le  nom  d'acide  glyoxijlique.  Il  renferme  C-H-0^.  1! 
diffère  par  un  atome  d'oxygène  en  plus  de  l'aldéhyde  oxalique 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  (jhjoxaU  C-H-0*,  et  par  deux  atomes 
d'hydrogène  en  moins  de  l'acide  glycolique.  Ces  relations  de  com- 
position sont  exprimées  par  les  formules  suivantes  : 


CI1*.0H 

CHO 

CHO 

CO.OU 

CO.CH 

CO.OH 

(5ho 

CO.OH 

Acide  glycolique. 

Acide  glyoxylique. 

Glyoxa!. 

Acide  oiali'iue 

Parmi  tous  les  acides  qui  forment  ces  séries,  nous  nous  bornons 
à  la  description  sommaire  des  acides  glycolique  et  lactique,  qui 
apparliennent  à  la  première,  et  des  acides  oxalique  et  succinique, 
qui  apparîiennent  <à  la  seconde.  Nous  décrirons  en  outre  les 
termes  intermédiaires,  l'acide  glyoxylique  et  le  glyoxal. 

ACIDE  GLYCOLIQUE. 
C*U*0» 

Cet  acide  prend  naissance  par  l'oxydation  du  glycol  (p.  508). 
MM.  Strecker  et  Socoloff  l'ont  découvert  en  faisant  réagir  l'acide 
azoteux  sur  le  glycocolle  ou  sucre  de  gélatine  (p.  624). 

MM.  R.  Hoffmann  et  Kékulé  ont  fait  voir  qu'il  se  forme  par  l'ac- 
tion d'un  excès  de  potasse  sur  l'acide  monochloracétique  : 

C^-H-^KCIO*    +    KIIO    =    KCI     +     C41-'K03 

Monochloracétate.  Glycolate 

de  potassium.  de  potassium. 

Pur,  cet  acide  se  présente  sous  forme  de  cristaux  très  déliques- 
cents et  très  solubles  dans  l'eau.  11  se  dissout  aussi  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Il  possède  une  forte  réaction  acide.  Lorsqu'on  le 
chauffe,  il  perd  les  éléments  de  l'eau  et  se  convertit  en  ghjcolidi 
ou  anhydride  glycolique  C-II^O*  o»i  plutôt  C*11*0*  : 

C«II*0'    —    li-O    =    C^II^O« 

Acide  glycolique.  Glycolide. 
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ACIDE  GLYOXYLIQUE  ET  GLYOXAL. 

L'acide  glyoxylique,  C-il*0'',  se  forme  par  l'action  de  l'acide  azo- 
tique étendu  sur  ralcool.  Pour  le  préparer,  on  fait  arriver  par  un 
entonnoir,  au  fond  d'une  éprouvelte,  successivement  de  l'alcool 
à  80°  C,  puis  de  l'eau,  puis  de  l'acide  azotique  fumant,  et  l'on 
abandonne  le  tout,  pendant  huit  jours  enirou,  à  la  température 
de  20°,  de  manière  à  laisser  les  trois  couches  se  mêler  peu  à  peu 
par  diffusion.  11  se  déj;age  des  gaz:  le  produit  renferme  de  l'acide 
azotique,  de  l'acide  glyoxylique,  de  l'aci Je  giycolique,  divers  éthers 
et  aldéhydes,  notamment  du  glyoxal.  On  distribue  alors  la  liqueur 
sur  des  assiettes  plates,  et  on  l'évaporé  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  sirupeuse.  Le  résidu  étant  repris  par  l'eau,  on  sature 
par  la  craie  et  l'on  filtre.  A  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  de  l'al- 
cool, qui  précipite  du  glyoxylate  el  du  glycolate  de  calcium.  L'eau 
mère  alcoolique  renferme  du  glyoxal.  Le  précipité  de  sels  calcaires 
étant  recueilli  sur  un  filtre  et  exprimé,  on  le  dissout  dans  l'eau 
bouillante,  et  l'on  abandonne  la  solution.  Le  glyoxylate  de  calcium, 
moins  soluble  que  le  glycolate,  se  dépose  d'abord.  Pour  isoler 
l'acide  glyoxylique,  on  décompose  la  solution  aqueuse  de  glyoxylate 
de  calcium  par  l'acide  oxalique. 

Propriétés.  —  L'acide  glyoxylique  est  sirupeux  el  fortement 
acide.  D'après  sa  constitution,  il  est  à  la  fois  acide  et  aldéhyde,  et 

cette  double  fonction  est  exprimée  par  la  formule  •,„  „  .  Sa  solu- 
tion réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Chaufîé  avec  de  l'acide 
sulfurique,  il  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  : 

C^H*0-    —    SCO    +    n^o. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  il  se  convertit  en  acide 
giycolique  : 

(?H*03    -i-     H2    =    C*H*0^ 

CiUToxal,  C*11*0*.  —  Ce  corps  se  forme,  en  même  temps  que  lea 
produits  que  nous  avons  énumérés  plus  haut,  par  l'action  de  l'acide 
azotique  fiiibl  >  sur  l'alcool.  On  le  trouve  dans  la  solution  alcoolique 
séparée  du  précipité  de  glyoxylate  et  de  glycolate  de  calcium.  On 
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ajoute  à  cette  solution  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
sodium.  Ce  sel  forme  avec  leglyoxal  une  combinaison  cristalline  qui 
se  dépose.  On  la  recueille,  et  après  l'avoir  purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau,  on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  du  chlorure  de 
baryum.  II  se  forme,  par  double  décomposition,  un  sulfite  de 
glyoxal-baryum,  lequel  se  dépose  en  croûtes  cristallines.  A  la  solu- 
tion de  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  on  ajoute  une  quantité  d'acide 
sulfurique  étendu,  exactement  suffisante  pour  précipiter  le  ba- 
ryum à  l'état  de  sulfate.  La  liqueur  filtrée  renferme  de  l'acide 
sulfureux  et  du  glyoxal.  Il  suffit  de  l'évaporer  au  bain-marie  pour 
que  ce  dernier  reste. 

Le  glyoxal  se  présente  sous  forme  d'une  masse  solide,  amorphe, 
légèrement  colorée,  déliquescente,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
Talcool.  Sa  solution  aqueuse  réduit  énergiquement  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal.  Il  se  combine  avec  les  bisulfites,  à  la  manière 
des  aldéhydes.  De  fait,  leglyoxal  est  l'aldéhyde  de  l'acide  oxalique: 


CHO 

CO.Oll 

CHO 

éo.OH 

Glyoxal. 

Acide  oxalique. 

>.CIDES  LACTIQUE  ET  PARALACTIQUE. 

Formation  et  constitution.  —  L'acide  lactique  a  été  découvert 
par  Sclieele  dans  le  lait  aigri.  Berzehus  a  signalé  Texistence, 
dans  divers  liquides  de  l'économie  animale,  d'un  acide  qu'on  a 
d'abord  cru  identique  avec  l'acide  résultant  de  la  fermentation  acide 
du  lait.  Plus  tard,  on  a  rencontré  un  acide  identique  avec  ce  der- 
nier dans  divers  liquides,  et  l'on  a  reconnu  que  cet  acide  est 
le  produit  d'une  fermentation  particulière  de  la  glucose,  la  fermen- 
tation lactique.  On  a  constaté,  en  outre,  que  l'acide  lactique  de  fer- 
mentation n'est  point  identique  avec  celui  qui  existe  dans  les 
liquides  de  l'économie  et,  en  particulier,  dans  le  liquide  qui  baigne 
les  fibres  musculaires.  Ce  dernier  acide  a  reçu  le  nom  d'acide  para- 
laciique.  La  nature  de  son  isomérie  avec  l'acide  lactique  a  été 
découverte  récemment  par  M.  Wislicenus.  Elle  paraît  rentrer  dans 
les  cas  d'isomérie  physique  :  l'acide  paralactique  est  doué  du  pou- 
voir rotatoire,  et  cette  particularité  physique  entraîne  des  raodi- 
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ficalions,  légères  à  la  vérité,  dans  les  propriétés  chimiques,  modi- 
fications que  nous  indiquons  plus  loin  en  traitant  des  lactates. 

Indépendamment  des  deux  acides  que  nous  venons  de  men- 
'•onner,  il  existe  un  acide  qu'on  a  d'abord  nominé  éihylénoiactique, 
ei.  qui  résulte  de  l'oxydation  du  propylglycol  normal  :  sa  constitu- 
tion est  exprimée  par  la  formule  (p.  615): 

Cff.OH 

eu* 
to.OE. 

C'est  l'acide  hydracrylique. 

Le  même  acide  prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'acide  P-iodo- 
propionique  (page  578)  par  l'eau  et  l'oxyde  d'argent.  Sa  propriété 
caractéristique  est  son  dédoublement  facile  en  eau  et  acide 
acrylique  :  de  là  le  nom  d'acide  hydracrylique.  (W'islicenus.) 

Quant  à  son  isomère,  l'acide  lactique  de  fermentation,  il  prend 
naissance  par  l'oxydation  du  propylglycol  ordinaire  (A.  Wurtz).  Ce 
fait  fixe  sa  constitution  (p.  645).  Celle-ci  peut  se  déduire  en  outre 
d'un  mode  de  formation  très  intéressant,  qui  a  été  observé  par 
M.  Strecker.  Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mélange  d'al- 
déhyde, d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  clilorhydrique,  il  se  forme 
du  chlorure  d'ammonium  et  de  l'acide  lactique  : 

cno  "^ 

Aldéhyde. 


CH» 

+-     CAzH     -1- 

HCl     +     2H*0     = 

AzH*Cl 

-h     CH.OH 

Acide 
cyanliydrique. 

CO.OH 

Acide 

lactique. 

r^ 


L'isomérie  des  acides  lactique  et  hydracrylique  peut  donc  ètr 
inicrprétéeà  l'aide  des  formules  suivantes,  qui  marquent  une  dit 
férence  dans  le  groupement  des  atomes  : 

cfl*.on  CH» 

CH*  cH.on 

CO.OH  CO.OH 

.\cidc  étbylénolactiquc  Acide  lactique, 
(hydracrylique). 

Les  acides  lactiques  sont  monobasiques  :  ils  renferment  l'un  et 
l'autre  le  groupe  CO.OH,  caractéristique  des  acides  organiques  pro- 
prement dits.  Le  troisième  atome  d'o.xygène  y  est  contenu,  à  l'élat 
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d'oxhydryle  alcoolique,  soit  dans  le  groupe  primaire  ClI^.OIl,  soit 
dans  le  groupe  secondaire  CH.OH. 

Les  formules  précédentes  font  voir  que  l'acide  lactique  renrîplit 
une  fonction  mixte  :  il  est  à  li  fois  alcool  et  acide.  C'est  le  Hiit  qui 
domine  son  histoire.  Et  pour  ne  citer  qu'une  seule  particularité 
remarquable,  dans  cet  ordre  d'idées,  nous  ajouterons  que  l'acide 
lactique,  acide,  peut  s'éthérilier  en  réagissant  sur  l'acide  lactique, 
alcool,  l'oxhydryle  d'un  groupe  CO.OH  d'une  première  molécule 
d'acide  lactique  pouvant  former  de  l'eau  avec  l'hydrogène  d'un 
oxhydryle  alcoolique  d'une  seconde  molécule  d'acide  lactique. 
L'acide  dilactique  et  l'acide  lactique  anhydre  ou  laclide,  qui 
prennent  naissance  par  une  déshydratation  plus  ou  moins  com- 
plète de  deux  molécules  d'acide  lactique,  sont  de  véritables  éthers 
dilacliques.  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  ce  point  de  vue,  qui  a 
été  développé  par  M.  Grimaux. 

Préparation  de  l'acide  lactique.  —  On  abandonne  à  une  tem- 
pérature de  30  à  55°  un  mélange  de  3  kilogrammes  de  glucose, 
dissoute  dans  13  litres  d'eau,  de  4  kilogrammes  de  lait  aigri,  de 
100  grammes  de  vieux  fromage  et  de  l'''',5  de  craie  pulvérisée.  Au 
bout  de  huit  jours,  le  tout  s'est  pris  en  une  masse  de  lactate  de 
chaux.  On  purifie  ce  sel  par  cristallisation,  et  on  le  décompose 
exactement  par  l'acide  sullurique  étendu.  Après  avoir  séparé  par 
le  filtre  le  sulfate  calcique,  on  sature  la  liqueur  acide  et  bouillante 
par  l'hydrocarbonate  de  zinc,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir.  Le 
lactate  de  zinc  cristallise.  La  solution  de  ce  sel  étant  décomposée 
par  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  forme  du  sulfure  de  zinc  et  de  l'acide 
lactique,  qui  reste  en  solution.  On  concentre  cette  solution  au 
bain-marie. 

Propriétés.  —  L'acide  lactique  est  un  liquide  sirupeux,  inco- 
lore, doué  d'une  saveur  acide  franche.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
commence  à  perdre  de  l'eau  à  130°  et  se  convertit  peu  à  peu  en 
une  masse  jaune  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Ce  corps  est  l'acide  dilactique  C^H^^O*  : 

2C»H»0».0H    =    C«U"'0'»    -t-    HH) 
Acide  lactique.    Acide  dilactique. 

A  230°  il  se  dégage  une  petite  quantité  do  gaz  oxyde  de  carbone 
et  carbonique,  et  il  distille  un  produit  qui  se  prend  souvent  en 
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m<Tsse  par  le  refroidissement.  C'est  la  lactide  ou  anhydride  dila  • 
tique,  qui  dérive  directement  de  l'acide  dilactique: 

C«Il">()'i    =    CIlsO*     ^     11^0 

Acide  dilactique.  Lactide. 

On  avait  admis  pour  la  Jaclide  la  formule  plus  simple  C"11*0-. 
M.  L.  Henry  a  démontré,  en  déterminant  la  densité  de  vapeur  de  la 
lactide,  que  la  formule  double  représente  la  véritable  constitution 
de  ce  corps.  M.  G  ri  maux  était  déjà  arrivé  à  cette  conclusion  par  des 
considérations  théoriques. 

La  lactide  se  présente  sous  forme  de  cristaux  incolores.  Elle  se 
dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  possède  la  propriété  de  fixer 
directement  les  éléments  de  l'eau,  pour  reconstituer  l'acide  lac- 
tique, et  aussi  les  éléments  de  l'ammoniaque  pour  former  la  lac- 
taraide  (voir  page  622). 

Acide  paralactiqae.  —  C'est  l'acide  lactique  qu'on  peut 
extraire  de  la  viande.  On  l'a  aussi  nommé  sarcoladiquc.  Pour  le 
préparer  on  peut  se  servir  de  l'extrait  de  viande  du  commerce.  On 
dissout  cet  extrait  dans  4  parties  d'eau,  et  Ion  précipite  la  solution 
par  8  parties  d'alcool  à  90'. 

On  décante  la  solution  alcoolique,  et  l'on  reprend  le  résidu  inso- 
luble dans  l'alcool  par  deux  parties  d'eau  tiède  pour  précipiter  de 
nouveau  la  solution  par  l'alcool.  On  réunit  les  liqueurs  alcooliques 
et  on  les  distille  au  bain-marie.  Le  résidu  ayant  été  fortement 
acidulé  par  l'acide  sulfurique,  on  l'agite  avec  de  l'élher,  qui  dis- 
sout l'acide  paralaclique  mis  en  liberté.  La  solution  éthérée  aban- 
donne cet  acide,  qu'on  convertit  en  sel  de  zinc,  leciuel  est  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré,  comme  il  a  été  dit  page  620.  L'acide 
paralactique  est  sirupeux  comme  son  isomère.  Il  exerce  le  pouvoir 
rotatoire  vers  la  droite  (VVislicenus).  Chauffé,  il  donne  de  la  lac- 
tide, en  se  déshydratant. 

D'après  M.  Wislicenus,  l'extrait  de  viande  renfermerait  un  autre 
acide  paralactique,  isomérique  avec  le  précédent  et  optiquement 
inactif. 

Lactates  et  paralactates.  —  L'acide  lactique  est  un  acide 
moiiohasique.  Les  lactates  neutres  rcnf-rmcnt  C"'1I'0"R'  ou 
(C^ll^O^j-M".  Le  plus  caractéristique  est  le  lactate  de  zinc  (C'H'O^)- 
Zn"  -h  5H^,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  qui  se  sépare  de 
la  solution  bouillante  eu  aiguilles  ou  en  lamelles  brillantes. 

35. 
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Le  paraladate  de  zinc  crislallise  avec  2  molécules  d'eau  et  est 
beaucoup  plus  soluble  que  le  lactate  ordinaire. 

Le  lactate  de  calcium,  (C'HsO"')-Ca  +  5H-0,  cristallise  en  mamelons 
formés  par  de  petites  aiguilles  groupées  autour  d'un  centre  com- 
mun. Ainsi  que  tous  les  lactates,  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcooU  Son  isomère,  le  paralactale  de  calcium,  se  dépose  de 
l'eau  bouillante  avec  4  molécules  d'eau  de  cristallisaiion.  D'après 
M.  Wislicenus,  ce  sel  renfermerait  2(C^H505)-Ca-j- 911-0. 

Le  lactate  ferreux,  (C''W'0'^)-¥e,  qu'on  prépare  par  double  décom- 
position avec  le  lactate  calcique  et  le  sulfate  ferreux,  se  présente 
sous  forme  de  croûtes  cristallines  vcrdàtres,  solubles  dans  l'eau.  Il 
est  employé  en  médecine. 

Lactamide,  C^H'AzO-.  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoo- 
lique de  lactide  par  l'ammoniaque  et  qu'on  évapore  la  liqueur,  on 
obtient  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  C'est  la 
lactamide  : 

C6HS0*     +     2AzH5    =::     2C5H-AzO-^ 

Lactide.  Lactamide. 

La  potasse  caustique  dédouble  la  lactamide  en  acide  lactique  et 
en  ammoniaque. 
La  lactamide  représente  du  lactate  d'ammonium  moins  rlc  l'eau  : 

CIP  CH» 

CH.OH  ■-   H»o    =       cH.on 

â).0(A7.lI*)  éo.AzU» 

Lactate  d'ammonium.  I.8Ctainide. 


ACIDE  HYDR.XCRYLIQUE. 

(éthïlénolactiqde) 

C»H«0» 

Cet  acide  se  forme  par  l'oxydation  du  propylglycol  normal.  II 
prend  aussi  naissance  lorsqu'on  traite  l'acide  P-iodopropionique  par 
l'eau  et  l'oxyde  d'argent  : 

CIN-CIP-COMI     +     AgOII  (1)    =    CH'.OH-CHs-CO.OH    +    Agi 

Acide  ,8-iodo-  Acide  hydracrylique. 

propionique. 

Pour  le  préparer,  on  convertit  le  sel  d'argent  formé  dans  cette  réac- 
(«)  Au  lieu  de  Ag«0  +  0»0. 
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tion  en  sel  de  zinc,  et  l'on  décompose  celui-ci  par  l'hydrogène  sulfuré. 
L'acide  hydracrylique  est  sirupeux.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se 
dédouble  en  acide  acrylique  et  en  eau  : 

Acide  Aride 

hydracrylique.  acrylique. 

Cliauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  convertit  de  nouveau 
en  acide  P-iodopropionique.  Son  sel  de  sodium,  DH-^O^Na,  se  dépose 
de  l'alcool  en  cristaux  fusible-s  de  142°  à  I43\  Entre  180°  et  200°, 
il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  partie  en  acrylate  de  sodium. 

Vhydracrylate  de  zinc,  (C5H50^)-Zn+II-0,  est  caractéristique.  Il 
forme  de  gros  cristaux  trés-brillaiils,  solubles  dans  environ  une 
partie  d'eau. 

ACIDE  GLYCÉRIQUE. 

On  obtient  cet  acide  en  oxydant  la  glycérine  par  l'acide  nitrique 
ou  encore  en  la  traitant  par  le  brome  et  l'eau.  Il  se  forme  aussi 
par  la  décomposition  spontanée  de  la  nitroglycérine. 

Pour  le  préparer,  on  introduit  dans  une  éprouvelte  à  pied 
4  partie  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,5  et  4  partie  de  glycé- 
rine qu'on  mêle  avec  son  volume  d'eau.  On  prend  som  de  super- 
poser les  deux  liquides  sans  les  mêler,  et  l'on  ab;uidonne  le  tout 
pendant  5  à  6  jours.  Les  deux  corps  se  mêlent  peu  à  peu  et  réa- 
gissent l'un  sur  l'autre.  On  évapore  ensuite  le  liquide  au  bain- 
marie,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'hydrate  de  plomb  bien 
lavé  et  délayé  dans  l'eau,  et  l'on  filtre  à  chaud.  Il  se  sépare  par  le 
refroidissement  des  cristaux  de  glycérate  de  plomb  qu'on  purifie. 
La  solution  de  ce  sel,  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit 
l'acide  glycérique. 

Propriétés.  —  Cet  acide  se  présente  sous  forme  d'un  sirop  épais, 
légèrement  jaunâtre,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  à  réaction 
acide.  Il  est  triatoVnique  et  monobasique.  L'acide  iodhydrique  le  ré- 
duit à  chaud  en  acide  p-iodopropionique  (page  578).  Ses  rapports 
avec  la  glycérine  sont  exprimés  par  les  formules  suivantes  : 
cn*.OH  CO.OH 

CH.OH  CH.OH 

ée*.OH  (ÎH'.OH 

Glycérine.  Acide  glyc.riqme. 
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Aux  acides  glycolique  et  lactique  se  rattachent  deux  corps  azofrs 
importants,  le  glycocolle  et  l'alanine.  Ces  corps  font  partie  d'une 
série  qui  comprend,  en  outre,  la  leucine,  matière  azotée  qui  joue 
un  rôle  dans  l'économie  animale. 

Lorsqu'on  dirige  dans  la  solution  de  glycocolle,  d'alanine,  de  leu- 
cine un  courant  de  vapeur  niireuse,  il  se  dégage  de  l'azo'e,  et  ces 
corps  se  convertissent  en  acides  glycolique,  lactique,  leucique.  On 
a  donc  les  séries  suivantes  : 


c^u^o^ 

C^'Ii'AzO* 

Acide  glycolique 

Glycocolle. 

C5H605 

C'U-AzO^ 

Acide  lactique. 

Alanine. 

cnh-^(fi 

Ceil'-'AzO 

Acide  leucique 

Leucine. 

GLYCOCOLLE. 

C^H» 

.\zO* 

Ce  corps  se  rattache  à  l'acide  acétique  et  à  l'acide  glycolique.  11 
a  été  découvert  par  Braconnot,  qui  l'a  obtenu  en  faisant  bouillir 
pendant  longtemps  la  gélatine  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
saturant  le  liquide  avec  du  carbonate  de  baryum  et  évaporant  la 
solution  filtrée.  De  là  le  nom  de  sucre  de  gélatine  ou  glycocolle. 

Modes  de  formation.  —  1°  M.  Cahours  a  obtenu  le  même  corps 
en  faisant  réagir  l'ammoniaque   sur   l'acide  moiiochloracétique 

(p.  5GG)  : 

CO  OH  CO.OU 

T  ■         +  2AzU»    =    AzH*Cl    +     .„,  .  „. 

CH*Gl  CH*.AzH* 

Acide  Clilorure         Glycocolle. 

monocliloracétique.  d'ammonium. 

2°  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  cyanogène  dans  de  Tacide 
iodhydrique  bouillant,  ce  dernier  est  réduit  avec  séparation  d'iode 
et  il  se  forme  du  glycocolle  : 

CAz  CH*..\zll*  .  „, 

CAz  LO*H 

Cyanogène.  Glycocolle. 

Propriétés.  —  Le  glycocolle  est  un  corps  solide  qui  cristallise  en 
piiiines  clinorhombiques,  fusibles  à  170».  Il  possède  une  saveur 
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Encrée.  Il  se  dissout  dans  4  parties  d'eau  ;  il  est  très-peu  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  La  solution  possède  une  faible 
réaction  acide.  Le  glycocoile  peut  former,  en  effet,  des  combinai- 
sons avec  les  bases.  Lorsqu'on  le  fait  digérer  pendant  quelques 
heures  entre  80°  et  104°  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  dissout  cet 
o.\yde  pour  former  la  combinaison  C^Il^AgAzO-.  Le  composé  cuivri- 
(jue  (C-U*AzO-)-Cu-hH-0  crislallise  en  belles  aiguilles  bleu  foncé. 
D'un  autre  côté,  on  connaît  aussi  des  combinaisons  de  glycocoile 
avec  les  acides.  H  existe  un  azotate  de  glycocoile  crislallisable  en 
gros  prismes  renfermant  C*ll'AzO-,Â20^U. 

Le  glycocoile  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration 
rouge  intense  que  les  acides  font  disparaître  et  qui  est  rétablie  par 
l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  vapeur  nitreuse  dans  une  solu- 
tion de  glycocoile,  celui-ci  se  convertit  en  acide  glycolique,  eu 
même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'azote  : 

aC^H'-AzO*     -t      Az*03    —    2C*H*05     -+-     H*0    -h     2Az* 

Glycocoile.  Acide  glycolique. 

lléthyIslyc«»coWc  on  sarcosine,  C'Il^AzO*.  —  On  obtient  ce 
corps  en  faisant  réagir  la  méthylamine  sur  l'acide  monochloracé- 
tiqiio  :  il  se  forme  en  vertu  d'une  réaction  analogue  à  celle  qui 
fournit  le  glycocoile  : 

co.ou  CO.OH 

^.^,     .    2..xH*(œ)    =    AzH«(CHVBCl    -.     ^,  .^^.j,,, 

Acide  monoctilor-  Chloi-liydratc  de  Sarcosine. 

acétique.  métlivlamiac. 

La  sarcosine  prend  aussi  naissance  par  le  dédoublement  de  la 
créatine  et  de  lu  caféine  par  la  baryte  (Liebig).  Elle  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux,  Irès-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool.  Elle  fond  vers  100°,  et  peut  être  sublimée  sans  altération. 
.\vec  les  acides  elle  forme  des  combinaisons  comme  le  glycocoile. 
Distillée  avec  de  la  baryte  caustique,  elle  fournit  de  la  méthyla- 
mine. Voici  une  réaction  qui  la  distingue  du  glycocoile.  Par  l'ac- 
tion de  l'acide  azoteux  elle  fournit,  comme  tous  les  corps  qui 
i-enferment  un  groupe  AzH,  un  dérivé  nilrosé  : 

à«.Aze{Ce»)     ■*■    -'^^-^^     =    (iHVAz(AzO)CIP    ^    "^ 
Sarcoaine.  Acide  Kitrososarcosiac. 

axoteuK. 
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ALANINE. 

CTI'AzO» 

M.  Slrccker  a  fait  la  synthèse  de  l'alanine  en  dirigeant  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  d'aldéhyde-ammoniaque 
et  d'acide  cyanhydrique  : 

C*H*0     +     CAzH     +     H*0    =    C^H-AzO* 

Aldéhyde.  Acide  Alanine. 

cyanhydrique. 

On  évapore  le  liquide  brun  qui  résulte  de  cette  réaction.  L'ala- 
nine cristallise  en  aiguilles  dures,  groupées  en  étoiles  ou  en  touffes, 
solubles  dans  l'eau,  très-peu  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans 
l'éliier.  La  solution  aqueuse  est  neutre.  Lorsqu'on  y  dirige  un  cou- 
rant de  gaz  azoteux,  il  se  dégage  de  l'azote,  et  il  se  forme  de  l'acide 
lactique  : 

2C5H-AzO«    +    Az^O'    =    2Cnm-    +     IPO    -f     2Az2 

Alanine.  Acide  lactique. 

Chauffée  avec  précaution,  l'alanine  peut  se  sublimer.  Par  la  dis- 
filiation sèche,  elle  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  cthylamine 
'Liinprichl)  : 

C'H'AzO^     =    CO^-     +     C^H^Az 

Alanine.  Elhylaminc. 

L'alanine  est  isomérique  avec  la  sarcosine,  avec  la  lactamidc  et 
avec  un  acide  amidé  que  l'on  obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  l'acide  P-iodopropionique  (page  578).  Les  formules  suivantes 
rendent  compte  de  ces  isoméries  : 


CH» 

CH».AzH» 

CIP 

^H.OU 

io.AzH- 
Lactamidc. 

en* 
éo.oH 

Acide 
3-amido-propionique. 

CH.AzH» 

éo.OH 

Alanine. 

Vacide  ^-amido-pi'opioniquc ,  qui  se  forme  dans  la  réaction  que 
l'on  vient  d'indiquer,  cristallise  en  prismes  clfnorhombiques,  inco- 
lores, transparents.  Il  est  trés-soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dais 
l'alcool.  Chauffé  avec  précaution  à  170°,  il  se  sublime  en  partie  sous 
t'arme  d'aiguilles. 
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LEDCENE. 

C«H'»AzO* 

ce  corps  a  été  découvert  pnr  Proust,  en  1818,  dans  le  vieux  fro- 
mage. Il  parait  identique  avec  une  substance  retirée  du  gras  de 
cadavre  et  nommée  par  Fourcroy  aposépédine.  C'est  un  produit  do 
la  putréfaction  des  matières  animales.  Il  se  forme  aussi  lorsqu'on 
fait  bouillir  la  corne,  les  tissus  gélatineux,  les  matières  albumi- 
noïdes,  avec  de  l'acide  suHurique  étendu,  ou  qu'on  les  fond  avec 
de  la  potasse  caustique.  Dans  ces  réactions,  il  se  forme  en  même 
temps  de  la  tyrosine  et  quelquefois  du  glycocolle. 

La  leucine  existe  toute  formée  dans  l'économie.  On  l'a  rencon- 
trée dans  le  tissu  du  foie,  de  la  rate,  des  poumons,  du  pancréas, 
des  glandes  salivaires,  etc.  M.  Limpricht  l'a  formée  artificiellement 
à  l'aide  d'un  procédé  analogue  à  celui  qui  a  servi  à  M.  Strecker  pour 
la  synthèse  de  l'alanine  (p.  626). 

Préparation.  —  Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  la  leu- 
cine consiste  à  faire  bouillir  pendant  vingt-quatre  heures  2  parties 
de  rognures  de  corne  avec  un  mélange  de  5  parties  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  13  parties  d'eau,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  au 
furet  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  On  neutralise  avec  un  lait  de 
chaux.  On  sépare  le  sulfate  calcique  par  le  filtre  et  l'on  précipite 
par  l'acide  oxalique  une  petite  quantité  de  chaux  qui  est  entrée  en 
dissolution.  La  solution  filtrée,  abandonnée  à  elle-même,  laisse  dé- 
poser d'abord  de  la  tyrosine.  La  leucine  reste  dans  l'eau  mère,  d'où 
elle  se  dépose  en  cristaux.  On  a  fiit  cristalliser  finalement  dans 
l'alcool  faible. 

Propriétés.  —  La  leucine  cristallise  en  lamelles  blanches.  Elle  se 
dissout  dans  27  parties  d'eau  froide  et  plus  abondamment  dans 
l'eau  bouillante.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther.  Elle  fond  à  170°. 
A  une  température  plus  élevée,  elle  se  décompose  en  gaz  carbo- 
nique et  amylamine  : 

C6H*3AzO*    —    CO*     ■+-    CsH'^Az 

Leucine.  Amylamine. 

Lorsqu'on  dirige  dans  une  solution  de  leucine  un  courant  d'acide 
azoteux,  elle  se  convertit  en  un  homologue  de  l'acide  lactique, 
l'acide  lencique  (Strecker)  : 

2G«U«5AzO*     +     ki-(fi    =    2CfiH'^05     -h     iI-0     +     2Az* 

Acide  Icucique. 
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ACIDE  OXALIQUE. 

CO.OH 

Élat  naturel  et  modes  de  formation.  —  Cet  acide  importnnf  «e 
rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux.  Wiegleb  et  Scheolc 
l'ont  retiré  du  sel  d'oseille,  qui  est  un  oxalate  acide  de  potas- 
sium. 

Le  procédé  de  Scheele  est  demeuré  classique.  11  consiste  à  pré- 
cipiter la  solution  du  sel  d'oseille  par  l'acétate  de  plomb  et  à  dé- 
composer le  précipité  d'oxalale  de  plon«b  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Le  grand  chimiste  suédois  a  démontré  l'identité  de  l'acide  ainsi 
formé  avec  celui  que  Bergman  avait  obtenu  antérieurement  en 
traitant  le  sucre  par  l'acide  azotique. 

On  rencontre  l'acide  oxalique  dans  l'économie  animale.  Les  urines 
laissent  souvent  déposer  de  petits  cristaux  d'oxalate  de  calcium. 
Ce  sel  se  dépose  quelquefois  dans  la  vessie  et  forme  alors  des  cal- 
culs mamelonnés  qui  sont  connus  sous  le  nom  de  calculs  mu- 
raux. 

L'acide  oxalique  prend  naissance  lorsqu'on  traite  une  foule  de 
matières  organiques  par  l'acide  azotique  ou  par  la  potasse  fen- 
dante. 

Nous  avons  déjà  lait  connaître  les  relations  qui  existent  entre 
l'acide  oxahque  et  le  glycol  (page  598). 

Le  cyanogène  donne  de  l'acide  oxalique  en  se  décomposant  au 
contact  de  l'eau  (page  470). 

M.  Drechsel  a  réalisé  une  belle  synthèse  de  l'acide  oxalique.  En 
faisant  passer  du  gaz  carbonique  sur  du  sodium  disséminé  d;ins 
du  sable  quarizeux  très-sec  et  chauffé  à  350»,  il  a  obtenu  de  l'oxalale 
de  sodium  : 

2C0«    4-    Na^-    =    C^O*Na"- 

Oxalaie 
de  sodium. 

Enfin  l'acide  oxalique  se  forme  par  l'action  d'une  chaleur  mo- 
dérée sur  le  formiate  sodique  : 

Forrrnalc  Oxahtc 

Kodiquc.  HKxque 
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Préparation.  —  On  obtient  l'acide  oxalique  dans  les  arts  par  deux 
procédés.  L'un  consiste  à  oxyder  par  l'acide  azotique  des  mélasses 
de  qualité  inférieure.  L'opération  donne  lieu  à  un  grand  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses  et  de  gaz  carbonique.  Elle  se  fait  dans 
des  chaudières  de  plomb  qui  ne  sont  point  attaquées,  en  présence 
d'un  grand  excès  de  matière  organique  oxydable. 

Un  autre  procédé  consiste  à  faire  réagir  à  une  température  éle- 
vée la  potasse  sur  la  sciure  de  bois. 

On  reprend  la  masse  par  l'eau,  qui  en  extrait  de  l'oxalate  de  po- 
tassium. On  traite  cette  solution  par  un  lait  de  chaux  qui  précipite 
de  l'oxalate  de  calcium,  et  la  potasse  est  régénérée.  Le  précipité 
d'oxalate  de  calcium  est  décomposé  par  l'acide  sulfuriqiie  :  il  se 
forme  du  sulfate  calcique  presque  insoluble  et  l'acide  oxalique  se 
dissout  dans  l'eau.  La  solution,  convenablement  évaporée,  le  laisse 
déposer  en  cristaux.  Quant  à  la  potasse  qui  reste  en  solution  dans 
l'eau,  elle  est  évaporée  et  sert  à  de  nouvelles  opérations. 

Propriélcs.  —  L'acide  oxalique  se  dépose  du  sein  de  sa  solution 
aqueuse  en  gros  prismes  transparents,  qui  renferment  2  molécules 
d'eau  de  cristallisation.  Exposés  à  l'air,  ces  cristaux  s'ef/leurissent. 
Ils  perdent  complètement  leur  eau  à  100°  ou  dans  le  vide  sec.  Une 
partie  d'acide  oxalique  se  dissout  dans  15,5  parties  d'eau  à  13". 
Cet  acide  est  aussi  très-soluble  dans  l'alcool. 

Il  fond  à  98*  dans  son  eau  de  cristallisation.  A  ISâ"  il  commence 
à  dégager  des  gaz,  et  entre  155°  et  160°  il  se  dédouble  en  eau,  gaz 
carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide  formique  : 

C«H^O*    =    CO*    4-    C11M)=« 

Acide  oxalique.  Acide  Tormique 

C^H^O*    =    CO^    +    CO    +    H*0 

En  même  temps,  une  portion  de  l'acide  sec  échappe  à  la  décom- 
position et  se  sublime. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  l'acide  oxalique  se  dédoubla 
en  eau,  oxyde  de  carbone  et  gaz  carbonique,  selon  l'équation  indi- 
quée plus  haut. 

Certains  chlorures  sont  réduits  par  l'ébuUition  avec  une  solution 
d'acide  oxalique  :  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  dé- 
gage du  gaz  carbonique.  Le  chlorure  d'or  laisse  déposer,  dans  ces 
circoiislances,  de  l'or  métallique;  le  chlorure  raercurique  est 
raiiené  à  Télat  de  chlorure  raercureux. 
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Expérience.  —  1°  tlans  un?  solution  de  chlorure  de  calcium  je 
vorse  une  solution  d'acide  oxalique  ou  mieux  d'oxalale  d'ammo- 
niaque :  il  se  forme  un  précipité  blanc  d'oxalate  de  calcium. 

Ce  précipité  se  forme  même  dans  des  liqueurs  très-étendues. 

2°  Je  chauffe  dans  un  tube  bouché  une  petite  quantité  d'oxalate 
d'argent.  Ce  sel  se  décompose  subitement  avec  une  sorte  d'explo- 
sion, en  laissant  une  poudre  grise  qui  est  projetée  avec  violence  et 
qui  est  de  l'argent  métallique  ~ 

C^O^Ag^    ^     2C0^     +    Ag« 

Oxalate  d'argent. 

Les  réactions  caractérisent  l'acide  oxalique. 

Oxalafes.  —  L'acide  oxalique  est  bibasiquc  :  ses  2  atomes 
d'hydrogène  peuvent  être  remplacés  par  2  atomes  d'un  métal 
univalent  ou  par  un  atome  d'un  métal  bivalent.  On  connaît  dos 
oxalates  acides  et  des  oxaintes  neuiros. 

<!)xalatc  acide  de  potassium,  C-0*KH  +  H-0.  —  Ce  sel  consti- 
tue, en  grande  partie,  le  sel  d'oseille  du  commerce.  On  le  retire 
du  suc  de  diverses  espèces  de  Rumex  et  d'Oxalis,  suc  qu'on  clarifie 
au  moyen  de  l'argile  et  qu'on  évapore  ensuite  jusqu'à  cristallisa- 
tion. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Expérience.  — \°  Dans  une  solution  d'oxalate  neutre  de  potassium 
je  verse  une  solution  concentrée  d'acide  oxalique  et  j'agite  :  il  se 
précipite  de  l'oxalate  acide  de  potassium  (oxalate  monopotassique}. 

2°  Dans  une  solution  de  sel  d'oseille  je  verse  une  solution  con- 
centrée d'acide  oxalique  et  j'agite  :  il  se  forme  un  précipité  blanc 
cristallin,  qu'on  nomme  quadroxalate  de  potassium  et  qui  est  une 
combinaison  d'acide  oxalique  et  d'oxalate  monopotassique. 

Elle  renferme  C^H'^O»  +  C'^IKO*  H-  2H«0. 

Oxalate  de  potassium  neutre,  C"-0*K-  +  H-0.  —  On  obtient 
ce  sel  en  neutralisant  une  solution  de  sel  d'oseille  par  le  carbonate 
de  potassium  et  en  évaporant.  Il  forme  des  prismes  clinorhom- 
biques,  ttés-solubles  dans  l'eau. 

Oxalate  d'ammonium,  C-0''(AzK'*)-  -f-  H*0.  —  Ce  sel,  fréquem- 
ment employé  comme  réactif,  se  forme  lorsqu'on  neulrali.se  l'acide 
oxalique  par  l'ammoniaque.  La  solution  évaporée  laisse  déposer  des 
cristaux  incolores  qui  appartiennent  au  type  du  prisme  orthorhom- 
bique.  Il  exjste  un  oxalate  acide  d'ammonium,  C-0*Il(Azll'»). 
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L'acide  oxalique  est  un  poison  violent.  Lorsqu'il  est  ingéré  à  la 
dose  de  8,  12  et  20  grammes,  il  produit  de-s  accidents  toxiques 
qui  peuvent  être  mortels.  11  agit  sur  le  cœur,  dont  il  ralentit  les 
mouvements,  et  sur  les  centres  nerveux,  dont  il  déprime  rapide- 
mont  los  fonctions. 

Oxulatc  d'étliyle  ou  éther  oxalique,  C-0*(C-II5)*.  —  On 
prépare  cet  éther  en  distillant  un  mélange  de  1  partie  de  sel 
d'oseille,  i  partie  d'alcool  et  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  ajoute  de  l'eau  au  liquide  distillé,  on  sépare  la  couche  oléagi- 
neuse qui  s'est  déposée,  et,  après  l'avoir  lavée  avec  une  solution 
d'un  carbonate  alcalin,  on  la  distille  en  rejetant  ce  qui  passe  au- 
dessous  de  180°. 

L'éther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau, 
doué  d'une  odeur  aromatique.  Il  bout  à  186°.  Densité  à  8°  =  1.093. 


OX.\MIDE. 

C«0^(AzHV    =    ^^^^ 
^        '  CO.AzH* 

Expérience.  —  Qu'on  ajoute  une  solution  d'ammoniaque  à  do 
l'éther  oxalique,  celui-ci  se  prendra  immédiatement  en  une  masse 
blanche  formée  par  une  poudre  cristalline.  C'est  Voxamide  : 

C'O-CjgJ,     +    2Azn»    =      C^O-C^JÎ    H-    2(C*H».0B) 
Oialalc  d'éthyle.  Oxamide.  Alcool. 

L'oxamide  se  forme  aussi  par  la  distillation  sèche  de  l'oxalate 
neutre  d'ammonium  : 

fïo^'O.AzH*    _      p'j^j-AzH»     ^     g„,f. 
^^-O.AzU'    -      ^0-AzH«     +     2H»0 
Oxalate  d'ammonium.  Oxamide. 

Celte  dernière  réaction,  étudiée  en  1830  par  M.  Dumas,  a  donné 
lieu  à  la  découverte  des  amides. 

L'oxamide  est  une  poudre  blanche  cristaUine,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool,  un  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  d'où  elle  se  dépose  par  le  refroidissement.  Comme 
toutes  les  amides,  elle  est  décomposée  par  la  potasse  bouillante, 
qui  en  dégage  de  l'ammoniaque,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
l'oxalate  alcalin. 
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Acide  oxamique.  —  Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  chauffe 
l'oxalate  acide  d'ammonium  entre  220°  et  258°  (Balard)  : 

co.OH  _  co.OH 

«io.OAzH*  "'  (io.AzH*     "^    "'^ 

Oxaiale  acide  Acide  oxamique. 

d'aïuiiioiiiuni. 

C'est  une  poudre  grenue,  jaunâtre,  que  l'eau  bouillante  convertit 
en  oxalate  acide  d'ammonium  par  fixation  de  1  molécule  d'eau. 

Les  formules  suivantes  expriment  les  relations  qui  existant 
entre  l'acide  oxalique,  l'acide  oxamique  et  l'oxamide  : 

co.OH  CO.AzII*  CO..\zll* 

<î;o.oH  éo.oii  ïo.Azu» 

Acide  oxalique.  .\cide  oxamique  Ozauiide. 


L'homologue  supérieur  de  l'acide  oxalique  est  Vacidemalonique, 
CIl-Cj^Q.j|2'  qui  a  été  d'abord  obtenu  par  l'oxydation  de  l'acide  mali- 
(inc  et  qui  résulte  aussi  de  l'iiydratalion  de  l'acide  cyanacéfique  : 

CH»cJo»fl      +      2H*0      =       CU*C^g;{j      +      AzU» 
Acide  cyaiiacétic[uc.  Acide  malonique 

ACIDE  SUCCINIQUE. 
C*H»0* 

Cet  acide,  qu'on  a  obtenu  d'abord  par  la  distillation  du  succin, 
est  un  dos  produits  de  l'oxydation,  par  l'acide  azotique,  des  acides 
gras  complexes,  tels  que  les  acides  stéarique  et  palmitique.  11  se 
forme  aussi  par  la  fermentation  du  malate  de  calcium,  par  la 
réduction  des  acides  malique  et  tartrique  sous  l'induence  d'un 
excès  d'acide  iodhydrique.  M.  Maxwell  Simpson  l'a  formé  par  syn- 
thèse en  décomposant  par  la  potasse  le  dicyanure  d'élhylène  : 

CU^-CAz  ,„,^  CH*-C0.0H  „,  ^ 

tw-CKz    ^   ^"*^  =    ce^-co.oii   -^  2UIP 

Dicyanur»;  .\cide 

d'étiiylène  succiuique. 

On  voit  que  dans  celte  réaction,  qui  est  une  sorte  d'hydratation. 
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l'azote  des  deux  groupes  cyanogène  s'unit  à  II'  et  est  remplacé  par 
0-11  =  11*0*  —  11''.  L'acide  succinique  renferme  donc  deux  groupes 
CO-n  unis  à  de  l'éthylène  :  il  est  bibasique  (p.  4li6). 

Préparation.  —  On  prépare  l'acide  succinique  soit  en  sou- 
mettant le  succin,  ou  ambre  jaune,  à  la  distillation  sèche  et  puri- 
fiant le  produit  solide  de  cette  distillation,  soit  en  exposant  du 
malate  de  calcium,  mêlé  d'une  petite  quantité  de  fromage  blanc, 
pendant  quelque  temps,  aune  température  de  30»  ou  40*.  Par  suite 
d'une  réduction  due  à  une  sorte  de  fermentation,  le  malate  se 
couver! it  alors  eu  succinate.  Le  succinate  de  calcium,  décomposé 
par  racido  sulfurique  étendu,  donne  du  sulfate  de  calcium  qu'on 
sépare  par  le  filtre  et  une  solution  d'acide  succinique  qui  cristal- 
lise après  concentration. 

Propriétés.  —  L'acide  succinique  forme  de  grands  cristaux 
incolores,  inaltérables  à  l'air,  fusibles  à  180°.  A  255%  il  entre  en 
ébullition  et  se  dédouble  en  anhydride  succinique  et  en  eau  : 

C*II60*    =    c*n*o-    +    H^O 

Acide  Anhydride 

succinique.  succinique. 

Il  se  dissout  dans  20  p.  d'eau  à  la  température  ordinaire  ;  il 
est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  se  dissout  à  peine  dans  l'éther. 

Vaninjdride  succinique,  C*ll*0'',  (orme  une  masse  cristalline  blan- 
che. Par  l'aclion  du  perchlorure  de  phosphore  ce  dernier  corps 
se  convertit  en  chlorure  de  succinyle,  C*H*0-C1-  : 


CH'-COv 

CH--tOCl 

,■,,„  „.  ,0    +    PhCl» 

=     PllOCi» 

■+■      1 

LII--CO^ 

CH'-COCt 

Anhydride  Euccinique. 

Chlorure  de 
succinyle. 

En  chauffant  l'acide  succinique  humide,  en  vase  clos,  avec  du 
brome,  M.  Kékulé  a  obtenu  les  acides  monobromo-succinique  et 
dibromo-succiniqtie . 

L'acide  monobromo-succinique  se  convertit  en  acide  malique 
lorsqu'on  le  trai'e  par  l'eau  et  l'oxyde  d'argent  : 

CUM'-pCSm!    +    AgOH(«)    ^   C^H'fOHjC^J'g     +    Aglir 

Acide  monobromo-  Acide  malique. 

succinique. 

(')  Km  lieu  de  Ag»0  -h  U'-O. 
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L'acide  dibromo-succinique  se  convertit  en  acide  tarlrique  lors- 
qu'on le  traite  par  l'eau  et  l'oxyde  d'argent  : 

C'U'Br'CflJIJ     +    Ag«0    +    H'O    =     C»n*(0H)<^2!g     +    ■2AgBr. 

Acide  Acide  tartriquo. 

dibromosuccinique. 

Ces  réactions,  qui  ont  été  découvertes  par  M.  Kékulé,  établissent 
des  relations  étroites  entre  les  acides  succinique,  malique,  tar- 
trique  : 

C*H*0*    acide  succinique. 

C*H«0*    acide  malique  (acide  oxysuccinique). 

C^H^O"    acide  larlriquc  (acide  dioxysuccinique). 

Les  formules  suivantes  expriment  la  constitution  de  ces  aciaes  : 

CH«-CO.OH  CH(OHj-CO.OH  CH(OH)-CO.OU 

CU^-CO.OH  CHï-CO.OH  CH(OH)-CO.OH 

Acide  succinique.  Acide  malique.  Acide  tartriquc. 

Sous  l'influence  des  agents  réducteurs,  ces  acides  peuvent  être 
convertis  en  acide  succinique.  Qu'on  les  chauffe  l'un  ou  l'autre 
avec  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique,  il  se  forme  de  l'eau,  il  se 
dépose  de  l'iode  et  la  liqueur  renferme  alors  de  l'acide  succinique. 
(Schmitt  et  Dessaignes.)  Ces  réactions,  fort  importantes,  ont  mis  en 
évidence  pour  la  première  fois,  les  propriétés  réductrices  de  l'a- 
cide iodhydrique. 


Le  dicyanure  d'éthyhdène,  CH5-CH(CAz)^,  correspondant  au  chlo- 
rure, CH^-CHCl*  (page  516),  fournit  par  lébullition  avec  la  potasse 

/CO-H 
Vadde  isosucciniqiie,  CIP-CH^pQ^u,   cristallisable  en  aiguilles  fu- 
sibles à  150",  et  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  succinique. 

ACIDE  M.\LIQOE. 
C»H»0» 

Cet  acide,  qu'on  rencontre  dans  une  foule  de  végétaux,  a  été 
retiré  par  Scheele  du  suc  de  pommes.  On  le  prépare  ordinairement 
avec  les  baies  de  sorbier,  récoltées  avant  leur  complète  maturité. 
On  les  exprime  fortement,  on  porte  le  suc  à  l'ébulhtion,  w  le  llltre 
et  on  le  neutralise  par  un  lait  de  chaux,  à  la  température  do 
i'ébullition.  Il  se  dépose  du  malate  de  calcium.  On  convertit  ce  sel 


ASPARAGINE  ET  ACIDE  ASPARTIQUE.  053 

en  nialate  acide  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  acidulée 
d'acide  azotique.  Le  malate  acide  de  calcium  peut  être  purifié  faci- 
lement par  cristallisation.  On  le  convertit  en  nialate  de  plomb,  par 
double  décomposition,  au  moyen  de  l'acétate  de  plomb,  et  l'on 
décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  le  sel  de  plomb  délayé  dans 
l'eau  pure.  On  filtre  et  l'on  évapore  la  solution  d'acide  malique. 
(Liebig.) 

Propriétés.  —  L'acide  malique  se  présente  sous  forme  de  petites 
aiguilles  groupées  en  mamelons.  Exposés  à  l'air,  ces  cristaux 
tombent  en  déliquescence. 

La  solution  aqueuse  d'acide  malique  offre  une  saveur  acide 
franche.  Lorsqu'on  la  conserve  pendant  longtemps,  elle  se  remplit 
de  moisissures.  Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  D'um 
autre  côté,  on  connaît  aussi  un  acide  malique  inaclif,  c'est-à-dire 
un  acide  qui  n'est  point  doué  du  pouvoir  rotaloire.  (Pasteur.) 

La  solution  d'acide  malique  ne  trouble  l'eau  de  chaux  et  l'eau 
de  baryte  ni  à  froid,  ni  à  l'ébullition. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  l'acide  malique  commence  à  perdre  de 
l'eau  vers  150°  et  se  convertit  entre  150°  et  2000  en  deux  acides 
isomériques  l'un  avec  l'autre,  et  qu'on  dés.gne  sous  les  noms 
d'acides  maléique  et  fumarique  : 

C*H603    =    C*H*0*    +     U^O 

Acide  Acides  maléique 

malique.  et  fumarique. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  l'acide  malique  se  dédouble  vers 
150°  en  acide  oxalique  et  en  acide  acétique  : 

C*H«05    +     H^O    ^    C*H^O*    +     C*11*0^     +    II* 

Acide  Acide  Acide 

malique.  oxalique.  acétique. 

ASPARAGINE  ET  ACIDE  ASPARTIQUE. 

Les  acides  succinique  et  malique  présentent  des  rapports  de 
composition  simples  et  remarquables  avec  deux  corps  azotés  qui 

Isont  connus  depuis  très  longtemps,  savoir  :  Tasparagine  et  l'acide 
asparlique. 
''i'  dernier  corps  est  l'acide   amidosuccinique  et  est  à  l'acide 
cinique  ce  que  le  glycocolle  (acide  araido-acétique)  est  à  l'acide 
acétique. 
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D'un  autre  côté,  il  présente  avec  l'acide  malique  les  mêmes  rap- 
ports que  le  glycocolle  avec  l'acide  glycolique  : 

eu»  CH'(OH)  CU*.AzU* 

ào.CH  CO.OH  CO.OH 

Aride  Acide  Glycocolle 

acétique  glycolique.  (ac.  amidoacélique). 

cn*-co.on  cii(oiij-co.oh  cH(A2H^^co.on 

cn'-r,o.on  ch-'-co.oh  ch»-co.oh 

Acide  Acide  Acide  asparlique 

Eucciniquc.  malique.  (ac.  amidosucciniqm 

Quant  à  l'asparagine,  elle  est  la  monamide  aspartique  ou  amido- 
succinique.  El!e  est  isomérique  avec  la  diamide  de  l'acide  malique  : 

CU(AzII*;CO.AzU*  CH.OH-CO.AzII» 

CH»-CO.OH  (5h'-C0.AzH* 

Asparaginc  Halamidc. 

Asparag;ine,  C^H^Az-O'.  —  Ce  corps  existe  tout  formé  dans  les 
asperges,  dans  le  salsifis  noir,  dans  les  racines  de  guimauve  et  de 
réglisse,  dans  les  bourgeons  des  céréales,  dans  les  pois,  les  vesces, 
les  haricots  avant  la  floraison.  Pour  la  retirer  de  ces  produits 
végétaux,  on  les  exprime  à  l'état  frais,  on  clarifie  le  jus  et  on  le 
concentre.  L'asparagine  se  dépose  en  cristaux  incolores.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  plus  solubie  dans 
l'eau  chaude.  Elle  forme  des  combinaisons  avec  les  buses  et  avec 
les  acides.  Soumise  à  l'ébullition  avec  ces  agents,  elle  perd  de 
l'ammoniaque  et  se  convertit  en  acide  aspartique  : 

C*II"Az20-'     4-     ir^O    =    AzH5     4-    Ml^AzO* 

Asparaginc  Acide  a.<:pai4ique. 

ilclde  aspartiqne,  C^II^AzO*.  —  Cristaux  rhombiques,  pou  so- 
lublcs  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude.  Comnii» 
le  glycoccUe,  l'acide  aspartique  peut  former  des  combinaisons  avec 
les  bases  et  les  acides. 

AQDE  TARTRIQUE. 

COCH 
C*II''0*    =    C-^" 

ce  ou 
co.ou 

Cet  acide  important  a  été  découvert  par  Scheele  dans  le  tartre 
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qui  se  dépose  dans  les  tonneaux  où  l'on  conserve  le  vin.  On  le  relire 
du  tartre  purifié,  qu'on  nomme  crème  de  tartre  et  qui  constitue  le 
tartrale  acide  de  potassium. 

Préparation.  —  On  dissout  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  el 
l'on  y  ajoute  de  la  craie  jusqu'à  cessation  de  l'effervescence  duc 
au  dégagement  du  gaz  carbonique.  Il  se  forme  du  tartnite  de  cal- 
cium insoluble  et  il  reste  en  solution  du  tartrate  de  potassium 
neutre.  Ou  recueille  le  tartrate  de  calcium  sur  un  filtre  et  l'on 
précipite  la  liqueur  filtrée  par  le  chlorure  de  calcium.  On  obtient 
ainsi  une  nouvelle  portion  de  tartrate  de  calcium  insoluble  qu'on 
réunit,  après  lavage,  à  la  première.  On  délaye  ensuite  ce  sel  dans 
l'eau  et  on  le  décompose  exactement  par  l'acide  sulfurique  étendu. 
11  se  forme  du  sulfate  de  calcium  qu'on  sépare  par  le  filtre.  La 
liqueur  filtrée,  convenablement  évaporée  et  abandonnée  dans  un 
3ndroit  chaud,  laisse  déposer  l'acide   tartrique  en  cristaux. 

Propriétés.  —  L'acide  tartrique  cristallise  en  gros  prismes  cli- 
norhoiiibiques.  Ces  cristaux  présentent  souvent  des  facettes  héraié- 
driques.  Ils  sont  inaltérables  à  l'air.  Ils  se  dissolvent  dans  environ 
la  moitié  de  leur  poids  d'eau  froide  et  plus  abondamment  encore 
dans  l'eau  bouillante.  Ils  se  dissolvent  aussi  dans  l'alcool,  mais  non 
dans  l'éther. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  tartrique  dé\ie  à  droite  le  plan  de 
polarisation.  Elle  précipite  en  blanc  l'eau  de  chaux  et  l'eau  de 
baryte;  mais  un  excès  d'acide  redissout  les  précipités. 

Expérience.  —  J'ajoute  à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  un 
excès  d'acide  tartrique,  puis  je  sursature  la  liqueur  par  la  potas-e 
caustique.  Il  ne  se  précipite  point  d'hydrate  de  cuivre,  mais  la  li- 
queur, qui  demeure  transparente,  prend  une  belle  teinte  bleu  foncé: 
c'est  ce  qu'on  nomme  la  liqueur  cupro-potassiqiie. 

De  même,  du  chlorure  ferrique  additionné  d'acide  tarlriqi.e 
11  es!  pas  précipité  par  un  excès  de  potasse  caustique. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  tartrique  avec  de  l'hydrate  de  potassium, 
.1  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  acide  oxalique  : 

C*UC06     :=:    c*B*0^     +     C^II^O* 

Acide  tartrique.        Acide  acèlique.      Acide  oxaliqne. 

Action  de  la  chaleur  sar  l'acide  tartrique.  —  1*  L'acide 
tartrique  fond  entre  170°  et  180'.  Lorsque  ruction  de  la  chaleur 
wtnix.  36 
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n'est  pas  prolongée,    il  se  convertit  en  un  acide  isomérique  qu'on 
a  nommé  métaiartrique. 

2°  Lorsqu'on  le  maintient  pendant  quelque  temps  en  fusion,  il 
perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  acide  ditartrique  : 

2C*H606    =    Csil'oO"     +     H^O 

Acide  tarlriquc  Aoido  dilartriquc. 

5°  Lorsqu'on  chauffe  brusquement  à  feu  nu,  pendant  quatre  ou 
cinq  piinutes,  15  à  20  grammes  d'acide  tartrique,  il  se  boursoiille 
et  l'on  obtient  une  masse  spongieuse,  jaunâtre,  déliquescente,  qui 
constitue  ce  qu'on  nomme  Vacidc  tartrique  anhydre: 
C4H606    =    C*H*03     +     H^-0 

Acide  tartrique.         Anhydride 
tartrique. 

Chauffé  pendant  quelque  temps  à  150°  dans  une  étuve  à  huile, 
l'anhydride  tartrique  devient  insoluble  dans  l'eau. 

A"  Lorsqu'on  soumet  l'acide  tartrique  à  la  distillation,  enle  chauf- 
fant graduellement  dans  une  cornue  jusqu'à  500%  il  se  convertit  en 
deux  acides  pyrogénés,  l'acide  pyruvique  et  l'acide  pyrotartrique  : 

C41160G    =     mW-     +     C02     +     H^O 

.\cide  tartrifiue.    Acide  pyruvique. 

2CMi60«    =    C5H»0*    +     3C02     +     2II20 

Acide  tartrique.    Acide  pyrotartrique. 

On  voit  que  ces  acides,  engendrés  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
un  acide  organique  complexe,  ne  diffèrent  de  celui-ci  que  par  les 
éléments  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Telle  est  la  loi  de; 
acides  pyrogénés  établie  par  Pelouze. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  tartrique  avec  de  l'eau,  à  170%  dans 
des  tubes  scellés,  il  éprouve  une  modification  remarquable  :  il  se 
transforme  en  acide  paratartrique  (page  641)  et  en  un  acide  tar- 
trique qu'on  nomme  inactif,  parce  qu'il  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée,  et  qu'il  ne  peut  pas  être  dédoublé,  comme  l'acide 
paratartrique,  en  acide  droit  et  en  acide  gauche.  (Jungfleisch.) 

Action  de  Tacide  azotiqne  sur  l'acide  tartriffue.  — 
L'acide  azotique  très  concentré  convertit  l'acide  tartrique  en  acide 
nitrotar trique,  C*H*(AzO-)-0<'  (Dessaignes).  Ce  corps  peut  être  obtenu 
en  cristaux  ;  mais  il  est  peu  stable.  Sa  solution  aqueuse  se  décom- 
pose entre  40°  et  50%  avec  une  vive  effervescence  de  gaz  carbo- 
nique et  avec  formation  d'acide  oxalique.  Lorsque  la  décomposition 
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a  lieu  au-dessous  de  50°,  il  se  forme  un  acide  particulier,  crislalli- 
sable,  que  M.  Dessaignes  a  nommé  tartronique.  C'est  Vacide  oxij- 
vialonique.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C''HM)5= 

ai.o]iC^«;H 

TARTRATES. 

L'acide  tartrique  est  bibasique;  il  renferme  2  atomes  d  hydro- 
gène capables  d'être  remplacés  par  une  quanîité  équivalente  de 
métal.  On  connaît  des  tartrates  neutres  et  des  tartrates  acides  : 

c*H*o»  I  g  c»e*o«  I  §,  c*H*o«  I  ^, 

Acide  tartrique  Tartrates  acides  Tartrates  neutres. 

On  nomme  émétiques  des  tartrates  neutres  dans  lesquels  1  atome 
de  métal  est  remplacé  par  un  groupe  oxygéné  univalent,  tels  que 
l'anlimonyle  (SbO)',  le  ferryle  (FeO)',  le  boryle  (BoO)'  : 

Tartrale  Tartrate  Tartrate  Tartratc 

moDopotassiqac.       stibico-polassiquc       ferrico-potassique.      boiico-polassiqne. 
(ém-lique). 

Tartrate   acide    de    potaBsinm    on    crème    de    tartre, 

C*H*06.KH.  —  On  prépare  ce  sel  avec  le  tartre  brut  des  tonneaux, 
en  soumettant  ce  produit  à  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau 
bouillante.  Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques,  très-peu 
solubles  dans  l'eau. 

Expérience.  —  J'ajoute  une  solution  concentrée  d'acide  tartrique 
à  une  solution  saturée  de  chlorure  de  potassium  :  il  se  forme  par 
l'agitation  un  précipité  de  tartrate  monopolassique. 

Tartrate  neutre  de  potassium.  C*H*O^K-.  —  On  prépare  ce 
sel  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  potassium  une  solution 
bouillante  de  crème  do  tartre.  La  solution  évaporée  et  refroidie 
laisse  déposer  des  prismes  clinorhombiques,  très-solubles  dans 
l'eau. 

Tartrate  double  de  potassium  et  de  sodinm. 


C*H*0«C?,    +    iH^O 


Ce  sel,  qui  a  joui  d'une  grande  vogue  en  médecine,  a  été  décou- 
vert, en  1G72,  par  Seignotte,  pharmacien  de  la  Rochelle.  De  là  li» 
nom  de  sel  de  Seignetle.  Pour  le  préparer,  on  neutralise  une  sohi 
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tion  bouillante  de  crème  de  tarlre  par  le  carbonate  de  sodium,  et 
l'on  évapore.  Par  le  refroidissement,  le  tartrale  double  se  dépose 
en  beaux  et  volumineux  cristaux,  qui  sont  des  prismes  ortborliom- 
biques  à  huit  pans. 

TARTRATE  DOUliLE  D'ANTIMONYLE  ET  DE  POTASSIUM  OU  ÉMSTIQUE. 

On  prépare  ce  sel  en  faisant  bouillir  de  la  crème  de  tartre  avec 
de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'antimoine,  qui  se  dissout  abondamment 
diuis  la  liqueur.  Celle-ci  laisse  déposer,  après  fillration  et  refroi- 
dissement, des  cristaux  qu'on  purifie  par  une  seconde  cristalli- 
sation. 

L'émétique  cristallise  en  octaèdres  à  base  rhonibe.  Ces  cristaux, 
qui  renferment  une  molécule  d'eau  pour  2  molécules  de  sel, 
s'effleurissent  à  l'air  sec. 

Leur  saveur  est  styptique  et  nauséabonde. Ils  se  dissolvent  dans 
14,5  parties  d'eau  froide  et  dans  environ  deux  fois  leur  poids  d'eau 
bouillante.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  chauffe  l'émétique  à  200%  il  perd  les  éléments  de 
l'eau  et  se  convertit  en  un  tartrate  double  d'antimoine  et  de 
potassium,  dans  lequel  l'antimoine  trivalent  remplace  3  atomes 
d'hydrogène  de  l'acide  tartrique  : 

C^H*(SbO)'K06    =3    C*H^SbIlK06    +     H'^O 

Tartiatc  double  Tartrate  double 

d'anliiiionvle  d'antimoine 

et  de  potassium.  et  de  potassium. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  petit  creuset  couvert,  l'émétique 
l.iisse  un  alliage  de  potassium  et  d'antimoine,  disséminé  dans  un 
excès  de  charbon.  Lorsqu'on  expose  cette  masse  à  l'air  humide, 
elle  prend  feu  subitement  et  détone  en  lançant  des  étincelles. 

Voici  les  caractères  de  la  solution  d'émétique. 

L'hydrogène  sulfuré  y  forme  un  précipité  orangé  de  sulfure 
d'antimoine. 

Quekiues  gouttes  d'acide  chlorhydrique  y  font  naître  un  préci- 
pité blanc  d'oxychlorure  d'antimoine  qui  disparait  dans  un  excès 
d  acide. 
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La  potasse  y  forme  un  précipité  blanc  d'oxyde  d'antimoine,  qui 
se  dissout  dans  un  excès  d'alcali. 

Une  lame  d'étain  plongée  dans  une  solution  d'émétique  en  pré- 
cipite de  raiilimoine  sous  forme  d'un  dépôt  noir. 

L'émétique  est  un  médicament  très-employé.  A  haute  dose,  c'est 
un  poison  redoutable. 

Tartrate  ferrico-potassique.  —  Ce  sel  se  prépare  en  dissol- 
vant l'hydrate  ferrique  dans  la  crème  de  tartre  et  évaporant  la 
solution.  11  se  présente  sous  forme  d'écaillés  brunes,  amorphes, 
très  solubles  dans  l'eau.  Il  forme  la  base  d'une  préparation 
pharmaceutique  très  usitée,  connue  sous  le  nom  de  boules  de 
Nancy. 

Tartrate  borico-potasslque.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  dissout 
l'acide  borique  dans  une  solution  bouillante  de  crème  de  tartre. 
C'est  un  sel  amorphe,  très-soluble  dans  l'eau. 


ACIDE  PAHATARTRIQUE. 

C8H**0'*    +    2H'0 

Cet  acide,  qui  est  isomérique  avec  l'acide  tartrique,  existe  dans 
certains  tartres.  Il  a  été  découvert,  en  1822,  par  M.  Kestner  et 
étudié  par  BerzeUus  et  par  M.  Pasteur. 

Il  cristallise  en  prismes  dissymétriques  transparents,  qui  s'eftleu- 
rissent  à  l'air,  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  11  se  dissout 
dans  5,7  parties  d'eau  à  15°.  La  solution  ne  dévie  point  le  plan  de 
polarisation.  M.  Pasteur  est  parvenu  à  le  dédoubler  en  deux  autres 
acides,  qui  sont  doués  l'un  et  l'autre  du  pouvoir  rolatoire,  mais 
qui  l'exercent  en  sens  inverse.  L'un,  qui  dévie  le  plan  de  polari- 
sation à  droite,  est  l'acide  tartrique  droit  ou  acide  tartrique 
ordinaire.  L'autre,  qui  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche, 
est  l'acide  tartrique  gauche.  Ces  deux  acides,  qui  sont  isomériques 
l'un  avec  l'autre,  reproduisent  l'acide  paratartrique  lorsqu'on 
les  mélange  en  quantités  équivalentes.  Chose  remarquable,  ce 
mélange  de  leurs  solutions  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur. 
(Pasteur.) 

La  solution  d'acide  paratartrique  précipite  les  solutions  de 
sulfate,  d'azotate  et  de  chlorure  de  calcium,  caractère  que  ne 
présente  point  l'acide  tartrique. 

30. 
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Indépendamment  des  acides  tartrique  droit,  tartrique  gauche, 
paratartrique,  il  existe  un  quatrième  isomère,  qui  est  l'acide 
tartrique  inactif.  Celui-ci  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière 
polarisée  et  ne  peut  être  dédoublé  en  deux  acides  actifs.  (Pasteur.) 

M.  Jungfleiscli  a  montré  qu'on  peut  produire  à  volonté  ces 
diverses  modifications  par  l'action  d'une  température  de  170"  en- 
viron sur  la  solution  d'acide  tartrique  ordinaire  (page  658). 

ACIDES  PYROGÉNÉS  DE  L'ACIDE  TARTRIQUE 

Aeîde  pyruvique,  C-'lWizrCIIî-CO-CO^H.— Cet  acide, produit  de 
la  distillation  sèche  des  acides  glycérique,  tartrique,  paratartrique, 
se  forme,  par  synthèse,  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique 
concentré  sur  le  cyanure  d'acctyle  correspondant  au  clilprure: 

I         -4-   2H*o  =  co:r 

CO.CAz  ^CO.OH 

Cyanure  d'acétyle.  Acide  pyruvique. 

Cette  réaction  fixe  sa  constitution  et  montre  que  l'acide  pyruvi- 
que renferme  un  groupe  carbonyle  CO,  comme  l'acétone  elle-même 
Cir'-CO-CIP.  On  nomme  acides  acéloniques  tous  les  acides  qui  ren- 
ferment un  tel  groupe. 

Propriétés.  —  L'acide  pyruvique  est  un  liquide  soluble  dans  l't^au, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  doué  d'une  odeur  acétique.  Il  bout 
de  105'  à  170°  avec  décomposition  partielle  et  formation  d'acide 
carbonique  et  d'acide  pyrotartrique  : 

2C»H*0»    =    CO»    +    CH'O* 
Acide  pyruvique.  Acide  pyrotartrique. 

Il  forme  avec  le  bisulfite  de  sodium  une  combinaison  cristalli- 
sable,  réaction  qui  met  en  évidence  son  caractère  acétonique. 

Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  il  se  convertit  en  acide 
lactique  ordinair*^  : 

CU'-CO-CO'II    -H    H«    =    CH'-CH.OII-CO«H 

Acide  pyruvique.  Acide  lactique. 

Acide  pyrotartrique.  —  Cet  acide,  dont  le  mode  de  formation 
a  été  indiqué  plus  haut,  est  un  des  quatre  acides   C^IlcO*  dont  la 


ACIDE  CITRIQUE.  04  3 

théorie  prévoit  l'existence.  Il  a  été  obtenu  synthétiquement  par 
riiydratationdudicyanurede  propylène  (ébullition  avec  la  potasse)  : 

en»  en* 

CU-CAz     -h    2HH)    =    Ce-CCMl 

cH»-CAz  ce*-œ-u 

Dicyanure  de  propyléue.  Acide  pyrolarlrique. 

Ce  mode  de  formation  fixe  sa  constitution. 

Pour  le  préparer,  on  distille  rapidement  l'acide  taririque  mêlé 
avec  de  la  pierre  ponce. 

Propriétés.  —  L'acide  p\T0tartrique  cristallise  en  petits  prismes 
rliomboïdaux  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fonda  112". 
Chauffé  pendant  longtemps  vers  210°,  il  se  dédouble  en  acide  car- 
bonique et  en  acide  butyrique  : 

C»H»0*    =    C*H»0*    -i-    C0« 

Le  cyanure  de  propylène  normal  CAz.CH--CH*-Gll-.CA2,  q;îi 
dérive  du  chlorure  de  propylène  normal,  fournit  par  hydratation, 
l'acide  pyrotartrique  normal  : 


Cfl* 


'Cn--co-n 

Cil*-CO-H 


Cet  acide  cristalhse  en  grandes  tables  clinorhombiquos,  fusibles 
à  97°,  solubles  dans  1,2  p.  d'eau  à  14°.  Il  distille  presque  sans 
altération  vers  500°.  (Reboul.) 

ACIDE  CITRIQUE. 

cn^-co«K 

CH'O'     =    C.OH-CO'H 

cu*-co'n 

Cet  acide,  découvert  par  Scheele  en  1784,  est  assez  répandu 
dans  le  régne  végétal.  On  le  rencontre  dans  les  citrons,  les 
oranges,  les  limons,  les  groseilles,  les  framboises,  les  cerises,  etc. 

PréparalioTt .  —  Pour  le  préparer,  on  emploie  avec  avantage  le  jus 
de  citron.  On  l'abandonne  à  lui-même  jusqu'à  ce  qu'il  commence 

ià  IVrmenter,  on  le  filtre  ensuite  et  on  !e  salure  à  chaud  par  la 
•:r;i le.  Après  avoir  lavé  à  l'eau  bouillante  le  précipité  de  citrate 
----"  — 
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étendu.  La  liqueur  séparée  du  sulfate  de  calcium  donne,  après 
concentration,  des  cristaux  d'acide  citrique. 

Synthèse. —  MM.  Grimatix  et  Adam  ont  fait  la  synthèse  de  Tacide 
citrique  à  l'aide  de  la  métliode  suivante  : 

Il  existe  une  acétone  bichlorée  Cll*CI-CO-Cir-Cl,  qui  est  un  produit 
de  déshydrogcnalionde  l'a-dichlorhydrine  CII^Cl-CH.Oll-Cir^CKpagc 
608).  Cette  acétone  symétrique  peut  fixer  de  l'acide  cyanliydriquc, 
comme  tous  ses  congénères  (page  575),  de  façon  à  constituer  le 
dérivé  cyanhydrique 

CH*Cl 

HO-C-CAz 

CH*C1 

qui  s'hydrate  facilement  sous  l'influence  des  acides  ou  des  alca- 
lis, de  façon  à  se  convertir  en  un  dérivé  carboxylé 

CIPCl 

UO-C-CO*II 

CII'CI 

Ce  dernier,  chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium,  en  solution 
alcoolique,  se  convertit  en  un  dicyanure, 

CH'.CAz 

HO-C-COMI 

CU*.CAz 

lequel,  en  s'hydratant  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique, 
donne  de  l'acide  citrique  : 

CH*-CAz  CH*-CO«H 

UO-C-CO«H    +    4HH)    =    2AzII»     -i-     HO-G-COMI 

CH'-CAz  CH'-CO=n 

Acide  citrique. 

Propriétés.  —  L'acide  citrique  forme  de  gros  cristaux  dérivés  d'un 
prisme  orthorhombique.  Il  se  dissout  dans  les  3/4  de  son  poid 
d'eau  froide  et  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  bouillante. 

La  potasse  fondante  le  convertit  en  acides  oxalique  et  acétique  : 

CGilsOT    -f-    IPO    =    Cni'O*    +     20^11^0^ 

Acide  citrique.  Acide  oxalique        Acide  acétique. 

La  solution  d'ar.ide  citrique  présente  une  forte  réaction  acide  et 
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iinp  saveur  acide  franche.  Elle  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux  à 
froiJ,  mais  la  Hqueur  se  trouble  par  rébullition. 

L'acide  citrique  est  un  acide  tribasique. 

On  emploie  en  médecine  le  citrate  de  magnésium,  quiestsoluble. 
C'est  un  purgatif  dont  la  saveur  est  sucrée.  On  emploie  aussi  le 
citrate  ferrique. 

ACIDES  PYROGÉNÉS  DE  L'ACIDE  CITRIQDE. 

Acide  aconitiqae,  C^H^^  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  citrique, 
il  fond  ;  à  176°  il  dégage  de  l'eau  et  se  convertit  en  acide  aconitique  : 

cn'-co*e         cu-co«e 
éconj-co'H  =  L-co»H   -H  e*o 
(1h*-co*ii  CH^-CœH 

Acide  citrique.      A.cide  aconitique. 

L'acide  aconitique  a  été  retiré  d'abord  de  l'aconit  {Aconitum 
Napellus).  On  le  rencontre  aussi  dans  la  prêle  {Equisetum  fluviatile) 
et  dans  la  canne  à  sucre.  Il  cristallise  en  petites  paillettes  solubles 
dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  140°,  et  lorsqu'on 
le  chauffe  davantage,  il  perd  de  l'acide  carbonique  et  se  convertit 
en  acide  itaconique  et  en  an  hydrique  cilraconique  : 

C«H«0«    =•    CO'    -f-    C»H»0* 

Acides  itaconique 
et  citracooique 

C»fl»0*    =    HK»    -I-    C»H*0' 
Anhydride 
utraconiqne 

L'acide  aconitique,  acide  non  saturé,  traité  par  l'amalgame  de 

sodium  et  l'eau,  fixe  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  convertit  en 
acide  tricarballylique: 

CH-CO'H  CH*.CO»H 

li.OH-CO'H    -^    e*  =     CH.CO^H 

CH«.CO«II  CH*.CO*e 

Acide  aconitique.  Acide  tricarballylique 

Ce  dernier  acide  a  été  ainsi  nommé  parce  qu'on  l'a  obtenu 
d'abord  par  hydratation  du  tricyanure  d'allyle  C"'H3(CAz)5,  corres- 
pondant au  tribromure  d'allyle  ou  tribromhydrine  (page  610). 

Acides  itaconique,  citraconiqne,  et  iiii-saconlfiae,  C^IF'O*. 
—  Ces  trois  acides  sont  isomériques.  Les  deux  premiers  prennent 
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naissance  par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  acides  citrique  et  aco- 
nitique.  En  perdant  de  l'eau,  ils  se  convertissent  l'un  et  l'autre  en 
anhydride  citraconique  ;  ce  dernier  acide  se  transforme  en  acide 
mésaconique  lorsqu'on  le  lait  bouillir  avec  l'acide  azotique  étendu 
ou  lorsqu'on  le  chauffe  à  lOO'^  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Les  trois  acides  dont  il  s'agit  ne  sont  pas  saturés  et  peuvent 
fixer  l'hydrogène  naissant  pour  se  convertir  en  acide  pyrotartrique: 

CHSO*    -h    H*    =    C»H»0* 

L'acide  itaconiqu^  cristallise  en  octaèdres  rhomboïdaux  fusibles 
à  161»,  solubles  dans  17  parties  d'eau  à  10°.  Distillé,  il  se  convertit 
en  anhydride  citraconique. 

L'acide  citraconique  cristallise  en  lames  quadrilatères  fusibles 
à  80\  Beaucoup  plus  soliible  dans  l'eau  que  le  précédent,  il  tombe 
en  déliquescence  à  l'air  humide.  Son  anhydride  C^IHO^  est  un 
liquide  oléagineux  bouillant  à  213-214°.  Au  contact  de  l'eau,  il 
régénère  l'acide  citraconique. 

L'acide  mésaconique  est  en  prismes  brillants,  fusibles  à  202°, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  A  250°  il  se  dédouble  en  eau  et 
en  anhydride  citraconique. 

ACIDE  L'RIQUE. 
CMI*Az*0' 


Ce  corps  se  rattache  aux  acides  organiques  complexes  que  nous 
venons  d'étudier.  Parmi  les  nombreux  produits  qui  en  dérivent 

par  oxydation,  nous  signalerons  l'acide  oxalique  C-O-Cqtj  et  un 

acide  C^O^C  AU  qu'on  a  nommé  mésoxalique.  L'acide  urique  lui- 
même  paraît  se  rattacher,  d'après  M.  Baeyer,  à  un  des  produits  di 
la  transformation  de  l'acide  lartrique,  l'acide  tartronique  (p. 639). 

L'acide  urique  a  été  découvert  par  Scheele.  Ses  nombreuses 
métamorphoses  ont  été  étudiées  dans  un  travail  demeuré  classique 
par  Liebig  et  Wœhler,  et  plus  récemment  par  M.  Baeyer  et  pa) 
d'autres  chimistes. 

Préparation.  —  On  peut  retirer  l'acide  urique  des  excréments 
de  serpents,  du  guano  ou  de  certains  calculs  urinaires  qui  en  son' 
presque  entièrement  formés. 
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On  fait  bouillir  ces  matières  réduites  en  poudre  fine,  avec  du 
carbonate  de  potassium  et  de  la  chaux,  et  Ton  filtre.  On  mélange  ia 
solution  colorée  d'urale  potassique  avec  une  solution  de  sel  ammo- 
niac qui  y  produit  un  précipité  blanc  d'urate  d'ammonium.  Ce  sel, 
bien  lavé,  laisse  de  l'acide  urique  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Pour  retirer  l'acide  urique  du  guano,  il  convient  de  faire  bouillir 
ce  produit  avec  une  solution  de  borax  dans  reau(l  partie  de  borax, 
120  p.  d'eau).  On  filtre  la  solution  bouillante  et,  après  refroidisse- 
ment, on  la  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Synthèse.  —  M.  J.  Uorbaczewski  annonce  avoir  fait  la  synthèse 
de  l'acide  urique  en  chauffant  un  mélange  d'urée  et  de  glycocollc 
de  200  à  250O  : 

3CH*Ai»0    +    C-D'AzO-    =    C»fl*Az*0»    +    3AzIP    -t-    2fl*0 
Crée.  Glycocollc.  Acide  urique. 

Propriétés.  —  L'acide  urique  pur  forme  une  poudre  blanche  lé- 
gère, qui  présente  sous  le  microscope  un  aspect  cristallin.  Lorsqu'il 
se  sépare  lentement  de  solutions  étendues,  il  est  quelquefois  en 
cristaux  plus  volumineux  qui  renferment  2  molécules  d'eau  de 
crisfallisation.  11  se  dépose  souvent  de  l'urine  sous  forme  de 
petites  tables  rhomboidales,  colorées  en  jaune  rougeàtre. 

L'acide  urique  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  exige 
pour  se  dissoudre  15  000  parties  d'eau  froide  et  1800  parties  d'eau 
bouillante.  11  se  dissout  dans  les  alcalis  de  manière  à  former  des 
urales  neutres  qui  renferment  2  atomes  de  métal  alcahn.  C'est 
donc  un  acide  bibasique.  Lorsqu'on  dirige  dans  la  solution  d'un 
urate  neutre  un  courant  de  gaz  carbonique,  il  se  précipite  un  urate 
acide  peu  soluble. 

L'acide  ciiloihydrique  forme,  dans  la  solution  concentrée  d'un 
urate,  un  précipité  blanc,  épais,  gélatineux,  d'acide  urique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  urique  avec  un  excès  d'acide  iodhydri- 
que  de  160  à  170»,  il  absorbe  de  l'eau  et  se  dédouble  en  glyco- 
collc, gaz  carbonique  et  ammoniaque  (Strecker)  : 

C5H*Az*03    +     5H«0    =    C*H5.\zO*    +    5C0*     +     SAzH^ 

Acide  urique.  Glycocollc. 

Expérience.  —  J'introduis  une  petite  quantité  d'acide  urique  dans 
une  capsuledeporcelame,  j'y  ajoute  de  l'acide  azotique  et  je  chauffe 
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doucement.  L'acide  unique  se  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs 
rougos,  et  la  solution,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  laisse  un 
résidu  rouge  qui  se  colore  en  pourpre  par  l'action  d'une  goulle 
d'ammoniaque. 

Cette  expérience  est  caractéristique  pour  l'acide  urique  et  permet 
de  déceler  les  plus  petites  traces  de  cet  acide. 

Le  corps  pourpre  est  la  murexide. 

DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  URIQUE. 

Parmi  les  produits  qui  dérivent  de  l'acide  urique,  les  uns  se 
rattachent  à  l'acide  oxalique  ou  aux  acides  qui  renferment,  comme 
lui,  2  atomes  de  carbone;  les  autres  se  rattachent  à  l'acide 
mésoxalique,  qui  en  renferme  trois.  Tous  ces  dérivés  offrent  des 
relations  simples  avec  l'urée  :  ce  sont  des  urées  substituées  qu'on 
désigne  plus  spécialemoit  sous  le  nom  d'uréides.  Nous  décrirons 
d'abord  les  dérivés  de  l'acide  mésoxalique  qui  .sont  les  plus  directs. 

Alloxane,  C''ll-Az*0*.  — Ce  corps  est  un  des  produits  d'oxydation 
de  l'acide  urique  par  l'acide  azotique  :  il  prend  naissance  en  même 
temps  que  l'urée  : 

C5H4Az»05     +     H'^0     +     0     =    C*Il-^.\z20*     +     CU^Az-^0 

Acide  urique.  Alloxane.  Urée. 

Pour  le  préparer,  on  introduit  cet  acide,  par  petites  portions, 
dans  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,4  à  1 ,42,  aussi  longtemps 
qu'il  s'y  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges.  L'alloxane  se 
sépare  finalement  en  une  bouillie  de  cristaux  déhés.  Au  bout  de 
24  heures,  on  les  fait  égoutter  et  on  les  dissout  dans  l'eau  à  60° 
ou  65".  Par  le  refroidissement  l'alloxane  se  sépare  sous  forme  de 
volumineux  cristaux  renfermant  4  molécules  d'eau.  Ces  cristaux 
s'effleurissent  à  l'air  sec. 

Lorsqu'elle  se  dépose  du  sein  d'une  solution  chaude,  l'alloxane 
cristalUse  en  octaèdres  rhomboïdaux  qui  ne  renferment  qu'une 
seule  molécule  d'eau. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  est  acide. 

Par  l'action  des  alcalis,  de  l'eau  de  baryte,  par  exemple,  l'alloxane 
se  convertit  en  acide  alloxanique  qui  résulte  de  la  fixation  d'une 
molécule  d'eau  sur  l'alloxane  : 

C*H«Az*0*    +    H^O    =    CMI*Az203 

Alloxane.  Àcidc  alloxanique- 


DERIVES  DE  L'ACIDE  IRIQUE.  649 

Les  alloxannies  se  déiloublenl  par  l'ébullition  en  mésoxalates 
et  en  urée.  Ainsi,  lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'acidt?  alloxanique 
(ou  mêmed'alloxane)  à  une  solution  bouillante  d'acétate  de  plomb, 
il  se  forme  un  précipité  de  mésoxalate  de  plomb  C'O^Pb  : 

C*H*Az*0«    4-    H*0    =    C^O'H*     +     CH*A2«0 

Acide  alloxanique  Acide  mésoialiquc.  Crée. 

L'acide  mésoxalique,  C30->(01I)*  =  C0.01I-C0-C0.01l',  est  nn  acide 
bibasique.  D'après  M.  Baeyer,  son  r.idical  diafomique,  le  mésoxalyle, 
existe  dans  l'alloxane  elle-même,  qui  est  l'urée  mésoxalique, 
c'est-à-dire  de  l'urée  dont  2  atomes  d'hy.lrogéne  sont  remplacés 
par  le  radical  bivalent  (C''0'')"  : 


Uite.  Mésoxalylurée  Acide  alloxaniqiie 

(alloxane).  (acide  mèsoxalunquc). 

Acide  dialurique,  C*lI*Az-0*.  —  Ce  corps  prend  naissance  par 
l'action  prolongée  de  l'bydrogène  sulfuré  sur  une  solution  chaud 
d'alloxane  ou  d'alloxantine  : 

C*H^Az^-0*     +     U^S    =    G*lI*Az^O*     -j-     S 

Alloxaue.  Acide  dialurique. 

Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  ces 
solutions. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau.  Ce 
cristaux  se  colorent  en  rouge  à  l'air  et  se  convertissent  peu  à  peu 
en  alloxantine. 

Lors(iu'on  ajoute  une  solution  d'alloxane  à  une  solution  d'acidef 
dialurique,  il  se  forme  de  l'alloxantine  : 

C*II*Az*0*    -f    C^U^Az^O*    =    C»H*Az*OT     -f    H^ 

Acide  dialurique.  Alluiaue.  Alloxaiitine. 

M.  Baeyer  envisage  l'acide  dialurique  comme  la  tartronyliirée, 
c'est-à-dire  comme  de  l'urée  dans  laquelle  '2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  le  radical  bivalent  CO-CH.OH-CO,  de  l'acide  tar- 

1.  Quelques  chimistes  admeltent  que  rjcide  mésoxalique  renferme,  en 
outre,  les  éléments  d'une  molécule  d'eau. 

wcaiz.  37 
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CO.OH 
lroni<iue  CH.OII   (page  659).  De  fait,  il  résulte  de   la  fixation  de 

èo.OH 

2  alomes  d'hydrogène  sur  l'un  des  groupes  CO  de  l'alloxane: 
co^L^S^         cocî^H:^S::co         CO:J^[j:^0;CH.OH 

Urée.  Alloxane.  Acide  dialurique 

(tailronylurée). 

Acide  barbiturique,  0*11^2*0*.  —  Cet  acide,  qui  représente  la 
niaionylurée,  prend  naissance  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant 
sur  la  dibromalloxane  : 


2H»    =    2IIBr    +    CO:»'„"^;X"CH' 


A7.n-co> 

Dibromalloxane.  Acide  barbiturique. 


Ce  corps  cristallise  en  gros  prismes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
plus  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Par  l'ébullition  avec  les  alca- 
lis il  se  dédouble  en  acide  malonique  et  en  urée  : 

cocfliS^cn^  ^  2H.0  =  CH-cg:g«  -.  coc,\^|j: 

Malonylurèe.  Acide  malonique.  Orée. 


L'alloxane,  l'acide  dialurique  et  l'acide  barbiturique  que  nous 
venons  de  décrire  sont  des  «r^tV^es,  dérivant  d'une  seule  molécule 
d'urée  par  la  substitution  du  radical  d'un  acide  bibasique  à  deux 
atomes  d'hydrogène  de  l'urée.  Les  groupes  G^O*,  C'*0-=CH.On, 
C-0-=GH2  unis  dans  les  acides  oxalique,  mésoxalique,  tartronique, 
malonique  à  deux  oxhydryles  sont  bivalents  : 

CO-OH  CO-OH  CO-OL 

('O  CH(OIl)  (JU- 

('o-OH  <':0-0H  CO-Oh 

Acide  iiiL'soxalique  .icide  larlroniquj.  Acide  malonique. 

ç.f.A./.U-a)^r(x  rn^^^-^^'^'^^CHOn  nri-'AzH-CO-^P,,, 

Mésoialyluréc  Tartroiiyluréc.  Malonyluroc 

(ailoxàiie).  (acide  dialurique.)  (ac.  barhiturinne.) 
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Les  corps  que  nous  allons  décrire  maintenant  sont  des  diitréides. 
Ils  dérivent  de  deux  molécules  d'urée  dans  laquelle  4  atomes 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux  radicaux  bibasiques  ren- 
fermant ciiacun  5  atomes  de  carbone  et  se  rattachant  au  més- 
oxalyle. 

Alloxantine,  C^lI*Az*0'.  —  Ce  corps  est  un  produit  de  réduc- 
tion de  Talloxane.  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  hydrogène 
sulfuré  dans  une  solution  froide  d'alloxane,  il  se  sépare  du  soufre 
et  il  se  forme  bientôt  un  précipité  cristallin  d'alloxantine  : 

2C*U^Az^     +     H^S    =    C811*Az*0T     +     H^O     +     S 

Alloxane.  Alloiantine. 

L'alloxantine  se  forme  aussi  directement,  en  même  temps  que 
l'alloxane,  par  l'action  de  l'acide  azotique  faible  sur  l'acide  urique. 
Elle  cristallise  en  petits  prismes  incolores  renfermant  5  molécules 
d'eau  de  cristaiisalion.  Elle  est  peu  solnble  dans  l'eau  froide. 

Par  l'action  de  l'acide  azotique  elle  se  convertit  en  alloxane.  Les 
agents  réducteurs  la  transionnent  en  acide  dialurique. 

Acide  parparique  et  murcxide.  —  Scheele  avait  déjà  observé 
la  murexide,  que  Prout  a  étudiée  et  désignée  sous  le  nom  de  pur- 
jmrate  d'ammoniaque.  Ce  corps  est,  en  effet,  le  sel  ammoniacald'un 
acide  azoté  C"*U5Az*0'',  auquel  il  convient  de  conserver  le  nom  d'a- 
cide purpurique.  (Beilstein.) 

La  murexide  prend  naissance  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'alloxantine  sèche  chauffée  à  100%  ou  encore  lorsqu'on  ajoute  de 
l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque  à  une  solution  chaude 
d'alloxantine  ou  d'alloxane  : 

C8H*Az*0T     +     2ÂzH3    =    CsH*(ÂzH*)AzH)8     +     H«0 

AJIoxantine.  Marcxide 

(porpurate  d'ammonium). 

La  murexide  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  ou  en  tables 
vertes  par  réilexion,  rouges  par  transmission.  Ces  cristaux,  qui 
renferment  une  molécule  d'eau,  présentent  les  reflets  métalliques 
magnifiques  que  montrent  les  ailes  des  cantharides.  Ils  se  dissol- 
vent dans  Feau  avec  une  riche  couleur  pourpre. 

Allantoîne.  C^HsAzH)^.  —  Ce  corps  a  été  découvert,  en  1800,  par 
Yauquelin  et  Buniva,  dans  le  liquide  allantoique  de  la  vache,  c'est- 
à-dire  dans  l'urine  du  fœtus.  Il  se  rencontre  aussi  dans  l'urine  des 
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jeunes  veaux.  Liebig  et  Wœliler  l'ont  obtenu  en  1156  en  oxydant 
l'acide  urique  par  le  bioxyde  de  plomb.  Gorup-Besanez  en  a  observé 
la  formation  dans  l'action  de  l'ozone  sur  l'acide  urique. 

M.  Grimaux  a  fait  récemment  la  synthèse  de  l'allantoïne  en 
chauffynt  pendant  huit  à  dix  Iieures  1  partie  d'acide  glyoxylique 
avec  deux  parties  d'urée  : 

CJti^O-    +     2CH*Az20    =    G*H6Az*05    +     SU^O 

Ac.  glyoxylique.  Crée.  Allanloîne. 

D'après  cette  synthèse  remarquable,  l'allantoïne  apparaît  comme 
dérivée  de  deux  molécules  d'urée  :  c'est  la  diuréide  de  l'acide 
glyoxylique. 

Pour  préparer  l'allantoïne,  on  fait  bouillir  l'acide  urique  avec  de 
l'eau  et  l'on  ajoute  du  peroxyde  de  plomb,  par  petites  portions, 
aussi  longtemps  que  cet  oxyde  se  transforme  en  une  poudre  blan- 
che qui  est  du  carbonate  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  et  débarrassée 
de  plomb  par  l'hydroi^ène  sulfuré,  donne  des  cristaux  d'allantoïne 
par  l'évaporation  : 

GsH*Az*05    +     H^O     +     0    =    C*H6Az*03    +     GO* 

Acide  urique.  Allantoiiic. 

L'allantoïne  cristallise  en  prismes  incolores  et  brillants.  Elle  se 
dissout  dans  HO  parties  d'eau  bouillante  et  dans  160  parties  d'eau 
froide.  Klle  se  dissout  aussi  dans  l'alcool,  mais  elle  est  insoluble 
dans  l'éther.  Elle  forme  des  combinaisons  cristalhsables  avec 
quehjues  oxydes  métalliques. 


Les  composés  suivants  sont  les  uréides  des  acides  oxaliqje  et 
glycolique. 

Acide  parabaniqne,  G^H^Az^O'.  —  Ge  corps  se  forme  par  l'ac- 
tion d'un  excès  d'acide  azotique  sur  l'alloxane,  qui  perd  dans  celte 
o.Kydation  les  éléments  du  gaz  carbonique  : 

G*H'.\z40*     +     0    =    C(J*     +     G-'H*Az«05 

Allo.vaiic.  Acide  parabanique 

L'acide  parabanique  forme  des  prismes  minces,  transparents, 
très  soluble.s  dans  l'eau.  Par  l'ébuUitien  avec  des  acides  il  se  dé- 
double en  acide  oxalique  et  en  urée.  M.  Baeyer    l'envisage  comme 
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l'oxalylurée,  c'est-à-dire  comme  de  l'urée  dans  laquelle  2  atomes 
tl"hydrogène  ont  été  remplacés  par  le  radical  oxalyle  C*0*  • 


AzH- 


COCï^îî^CH)» 


Acide  panibanique 
(^oxalvlurèe). 

Lorsqu'on  chauffe  Faci'ie  parabanique  avec  de  l'ammoniaque,  il 
se  forme  de  l'oxalurate  d'ammoniaque,  qui  se  sépare  en  aiguilles 
fines. 

L'acide  parabanique  se  convertit,  dans  ces  conditions,  en  acide 
oxalurique,  en  absorbant  les  éléments  de  l'eau  : 

CMI^Az^Os     -f     H^O    =    C.-^H*.'.z-0» 

Acide  parabanique-  Acide  oxalurique 

On  voit  que  l'acide  oxalurique  est  à  l'acide  parabanique  ce  que 
l'acide  alloxanique  est  à  l'alloxane. 

Hjdantoine  oa  gl^fcolylurée. —  Ce  corps  présente  avec  l'acide 

parabanique  les  mêmes  relations  que  l'acide  glycolique  avec  l'acide 

/AzH-CH^ 
oxalique.  C'est  la  glycolyluree,  C5H*Az-0-  =  ^^^\  u  ,',»  •  ^'  ^^ 

forme  par  l'action  iodliydrique  sur  l'allantoïne  • 

C»H»A2*0»    -+■    ■2HI    =    C'0»Az»0*    +    COAz-Il*    -h     l- 
Allautuïne.  Hydantoîiie.  Crée. 

L'hydanloïne  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  206%  très  solubles 
dansleau  cliauie.  La  solution  est  neutre.  Chauffée  avec  de  l'eau 
de  baryte,  l'hydantoïne  s'hydrate  et  se  convertit  en  acide  hydan- 
toïque  : 

C»e*A2«0*    +    H*0    =    C»H«Az*œ 
Hydanioïne  Acide  hydantoiqne. 

Acide  hydanloïque,  C"'lI''Az*0*.  —  On  obtient  ce  corps  par 
synthèse,  en  cliaiirfaut  l'urée  avec  du  glycocolle  :  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  : 

Urée.  Giycocolic.  Acide  hydantoîque. 

De  fait,  l'acide  hydanloïque  résulte  de  la  substitution  à  un  atome 
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d'hydrogène  de  Purée  du  groupe  CH*-CO-H,  qui  est  de  l'acide  acé- 
tique (Cir'-CO"-Il)  moins  un  atome  d'hydrogène  :  à  ce  point  de  vue 
ce  serait  l'acide  uracélique. 

Il  cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux,  solubles  dans  l'eau.  11 
est  monobasique.  Chauffé  avec  l'acide  iodhydrique,  il  se  convertit 
en  glycocoUe  : 

CO^AzH-CH«-CO*H     *    ^^0    =    CO*    *    AzH^    -4-    f^J_^^^^ 
Ac.  hydantoïquc.  GlycocoUe. 

L'hydantoïne  et  l'acide  hydantoïque  présentent  des  relations 
évidentes  avec  les  acides  parabaniqiie  et  oxalurique 

„^/AzH-CO  „„^AzH* 

"^AzH-CO  ^^'-AzlI-CO-CO*H 
Acide  parabaniqiie.  Acide  oxalurique. 

^AzH-CH*  „f.^AzlI» 

Hydantoïiie.  Acide  hydantoïque. 

Nous  ne  poursuivrons  pas  plus  loin  l'étude  des  nombreuses  mé- 
tamorphoses de  l'acide  urique.  Celte  étude  a  jeté  le  plus  grand  jour 
sur  la  constitution  de  cet  acide,  sans  qu'on  puisse  dire  néanmoins 
qu'elle  en  ait  fixé  la  constitution  définitivement.  Celle-ci  découlera 
sans  doute  de  la  synthèse  qui  a  été  indiquée  par  M.  Horbaczewski 
(page  647),  mais  qui  demande  à  être  confirmée  par  de  nouvelles 
expériences. 


DÉRIVÉS  DE  LA  GUAKIDINE. 

Il  existe  une  relation  intéressante  entre  l'urée  et  la  guanidine 
De  fait,  cette  dernière  n'est  autre  chose  que  l'urée  dans  laquelle 
l'oxygène  est  remplacé  par  le  groupe  imidogène  AzlI  : 


Pf^^AzH*  p.,  „,^AzH* 

Urée.  Gii.iiiiiline 


Cette  analogie  se  manifeste  par  l'existence  de  dérivés  guanidij 
ques  analogues  aux  uréides  que  nous  venons  de  décrire. 
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Ainsi,  à  l'hydantoine  ou  glycolurée  correspond  une  giycolyl- 
guanidine  qui  a  reçu  le  nom  de  glycocyamidine  : 

-AzH-Ce»  /AzH-CH* 

°^-AzH-CO  *^"=^VAzH-CO 

Hyilaiitoine.  Glycocyamidine. 

A  l'acide  hydantoïque  ou  uracétique  'îorrespond  un  acide  gua- 
nidine-acétique  qui  est  la  glycocyamine  . 

"^-AzH.ce».co*n  '*"'  Azu.ca*.co'e 

Acide  hydantoïque  Glycocyamine 

(uracétique).  (ac.  guanidine-acétique) 

La  glycocyamine  se  forme  lorsqu'on  mélange  des  solutions 
aqueuses  de  glycocolle  et  de  cyanamide  : 

P^AzH    ^     CH*-AzH«        _     .  „  ..AzH« 

Cyanamide.  Glycocolle.  Glycocyam  ne 

Nous  ne  pouvons  que  mentionner  ici  ces  dérivés  de  la  guanidine, 
mais  nous  décrirons  leurs  homologues  lacréatine  et  la  créalinine, 
qui  sont  des  corps  importants  connus  depuis  longtemps. 


CREATINE  ET  CREATININE. 

La  créatine  résulte  de  la  fixation  directe  de  la  cyanamide  sur  le 
méthylglycocoUe  ou  sarcosine  (page  625)  en  vertu  d'une  réaction 
découverte  par  M.  Volhard  et  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  donne 
naissance  à  la  p'Iycocyamine  : 

„=.A2H     ^     CH»-A2H^CH»)  _  ^znt 

^=^AzH     "^     C0*H  ~    *"'-'"  "A2(ce»)-CH*-C0'0 
Cyanamide.         MéthylglycocoUe  Créatine. 

(Sarco.'iMe). 

La  créatinine  OU  méthylglycocyaraidine  résulte  de  la  déshydrata- 
tion de  la  créatine  : 

^-cC;;gg,^.co'-GO.OH   -  H«o   =   -^-«^'Az/cnvôi* 

Créntine.  Créatinine. 

CréaUne,  C*H^Az'0-  +  H-0.  —  Ce  corps  a  été  découvert  par 

|M.  Chevreul  dans  le  bouillon.  Il  existe  tout  formé  dans  les  muscles 

el  passe  dans  l'extrait  de  viande.   Pour  le  préparer  on   traite  la 
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solution  de  cet  extrait  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  filtre,  on 
débarrasse  la  liqueur  de  l'excès  de  plomb,  par  l'iiydrogène  sulfuré, 
et  l'on  évapore  à  une  douce  cbaleur  jusqu'à  cristallisation.  On 
sépare  les  cristaux  de  l'eau  mère,  on  ajoute  à  celle-ci  de  l'alcool, 
qui  détermine  la  précipitation  dune  nouvelle  quantité  de  créaliue. 
(Neubauer.) 

La  créatine  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  incolores, 
brillants,  qui  renferment  une  molécule  d'eau.  A  100°  ils  la  peident 
et  deviennent  opaques. 

Sous  l'inlluence  des  acides  ou  par  une  longue  ébulliiion  avec  de 
l'eau,  la  créatine  se  convertit  en  créaliuine  : 

CiH^Az^O"     :=    C^irAz-'O     4-     IM 

Créatine.  Créatinine. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  créatine  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle 
se  convertit  en  sarcosine  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'am- 
moniaque et  qu'il  se  sépare  du  carbonate  de  baryum.  On  admet 
que  le  gaz  carbonique  et  l'ammoniaque  se  produisent,  dans  celte 
circonstance,  aux  dépens  de  l'urée,  forinée  directement  par  le  dé- 
doublement de  la  créatine  : 

C^IPAz^O^     -}-     U^O    =    C^lPAzO*     +     CH*Az-^0 

Créatine.  Sarcoîiiie.  Urée. 

Sarcosine.  —  La  sarcosine  est  le  méthylglycocolle.  Elle  est 
isomérique  avec  la  lactamide  et  l'alanine  (page  620).  On  l'aobleime 
artificiellement  en  traitant  l'acide  moiiocliloracétique  par  la 
métbylamine  (Volbard)  : 

CH*C1-C0.0U     +    AzH«(CH»)    =      •      ^      ^       '    +    UCl 

Acide  Mélliylaniiiio.  Sarcosine. 

monocliloracéliriue 

La  sarcosine  cristallise  en  prismes  orthorhombiquos  fusibles  ver 
100°,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Créatinine,  C*ll'Az^0. —  Ce  corps  existe  dans  le  tissu  musculair«3 
indépendamment  de  la  créatine.   On  peut  le  précipiter  des  eau.x" 
mères  d'oii   celle-ci   s'est  déposée,   en   y  ajoutant  une   solution 
alcoolique  de  chlorure  de  zinc,  avec  lequel  la  créatinine  Ibrnie  une 
combinaison  cristalline. 

La  créatinine  est  en  prismes  clinorhombiques.  Elle  est  beau- 
coup plus  soluble  dans   ralcool  que  la  créatine.  Elle  est  douée  de 
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propriétés  basiques  et  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  un  com- 
posé cristallisable. 

La  ciéatine  et  la  créatinine  ont  été  rencontrées  non  seulement 
dans  les  muscles,  mais  encore,  en  petite  quantité,  dans  le  cerveau, 
dans  le  sang,  dans  l'urine. 


ALCOOLS  D'ATOMICITÉ   SUPÉRIEURE 

On  connaît  avec  certitude  un  alcool  tétratomiqiie.  C'est  l'éry- 
llirite,  dont  M.  de  Luynes  a  reconnu  la  véritable  nature  (page  46  7). 

La  glucose,  que  M.  Berthelot  a  envisagée  comme  un  alcool 
liexatomiqne,  paraît  remplir  une  fonction  mixte  :  elle  est  à  la  fois 
aldéliyde  et  alcool  peiitatomique  (page  (565). 

La  substance  la  mieux  caractérisée  comme  alcool  hexalomique 
(p.  467)  est  la  mannite,  matière  sucrée  cristallisable,  qu'on  a  retirée 
de  la  manne.  La  glucose  se  rattache  à  la  mannite,  dont  elle  ne 
diffère  que  par  2  atomes  d"hydrogène  en  moins.  La  constitution 
de  la  mannite  peut  être  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

Csfl'*06     =     C6H8(0H)6. 

11  résulte  des  expériences  de  M.  Linneraann  que  diverses  ma- 
tières sucrées,  possédant  la  composition  C^Hi-Os,  fixent  directement 
H*,  sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  et  se  con- 
vertissent en  mannite.  Ce  dernier  corps  est  caractérisé  comme 
alcool  hexatomique  par  la  propriété  qu'il  possède  de  former  des 
combinaisons  neutres  avec  6  molécules  d'un  acide  monobasique, 
tel  que  l'acide  acétique.  En  d'autres  termes,  la  mannite  renferme 
6  groupes  oxhydryle,  dont  les  atomes  d'hydrogène  sont  capables 
d'être  remplacés  par  6  radicaux  d'acide  monobasique. 

On  peut  exprimer  sa  constitution  en  admettant  qu'elle  renferme 
deux  groupes  d'alcool  primaire  CH*-OH,  unis  à  quatre  groupes 
d'alcool  secondaire  CU.OII  : 

CB«.OH 

CH.OH 

CH.OH 

en  OH 
cii.on 
(:n*.0H 

Ujii..ile. 


658  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE, 

ÉRYTHRITE. 
C*H"0*  =  CMI^OII)* 

Ce  beau  corps  a  été  découvert  en  1849  par  M.  Stenhouse,  qui  l'a 
signalé  parmi  les  produits  de  dédoublement  de  l'acide  érythrique 
ou  érythrine,  que  l'on  rencontre  dans  certains  lichens.  En  1852, 
M.  Lamya  retiré  d'une  algue,  le  Protococcus  vulgans,  une  substance 
qu'il  a  d'abord  nonuiiée  phycite  et  dont  il  a  reconnu  l'identité  avec 
l'érythrite. 

Préparation.  —  Pour  préparer  l'érythrite,  M.  de  Luynes  retire 
d'abord  l'érythrine  d'un  lichen,  le  Rocella  Monlagnei,  ei  la.  décom- 
pose, encore  humide,  par  la  chaux  éteinte,  en  vase  clos  à  la  tem- 
pérature de  150°.  Dans  ces  conditions,  l'érythrine  se  dédouble  en 
acide  carbonique  qui  reste  uni  à  la  chaux,  en  orcine  etenérylhrite 
qu'on  sépare  par  cristallisation,  l'orcine  se  déposant  la  première. 
On  purifie  l'érythrite  en  l'épuisant  par  Téther,  qui  lui  enlève  un 
reste  d'orcine. 

Propriétés.  —  L'érythrile  cristallise  en  prismes  droits  à  base 
carrée.  Ces  cristaux  sont  durs,  faiblement  sucrés,  très-solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  absolu  bouillant,  insolubles  dans 
l'éther.  Ils  fondent  à  150°. 

L'érythrile  peut  s'unir  aux  acides  pour  former  des  corps  neu- 
tres analogues  aux  éthers  (Berthelot). 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  concentrée  d'acide  iodhy- 
drique,  elle  se  réduit  en  iodure  de  butyle  secondaire  (page  555) 
(De  Luynes)  : 


C4H»oO*    -+■     7HI    =z    C*1FI    +     m^-O    +     51- 

odure 
Tle  se 
àaire. 


Érylhrite.  Iodure  de 

bulTle  secon 


MANNITE. 
C«H<*0« 

Ce  corps,  découvert  par  Prout  en  1806,  se  rencontre  dans  un 
grand  nombre  de  végétaux.  Il  constitue  la  partie  la  plus  abondante 
de  la  manne,  substance  qui  découle,  par  incision  ou  naturelle- 
ment, de  plusieurs  espèces  de  frênes.  Pour  le  préparer,  on  dissout 
la  maiMie  dans  l'eau  distillée,  dans  laquelle  on  a  battu  préalable- 
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ment  un  blanc  d'œiif.  On  fait  bouillir  pendnnt  quelques  minutes, 
puis  on  passe  à  travers  une  chausse  de  laine  et  on  laisse  refroidir. 
La  liqueur  se  prend  en  une  masse  de  cristaux,  qu'on  purifie  par 
une  nouvelle  dissolution  dans  l'eau,  avec  addition  de  charbon 
animal. 

La  mannite  forme  de  gros  prismes  orthorhombiques.  Elle  pos- 
sède une  saveur  légèrement  sucrée.  Klle  est  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  concentrée  d'acide 
iodhydrique,  elle  subit  une  réduction  très-remarquable,  en  se 
transformant  en  un  iodure  d'hexyle  secondaire  : 

6H^-0    +     51» 


C6H'40« 

+ 

liHI 

=    C6H"I    -h 

Mannite. 

Iodure  d'hexyle 
secondaire.' 

M.  Berthelot  a  décrit  une  mannile  liexastéarique,  qui  renferme 

C«H8(C'8H550*)«. 

Mais  par  l'action  d'un  grand  nombre  d'acides  sur  la  mannite,  on 
obtient  des  combinaisons  qui  ne  sont  pas.  à  proprement  parler, 
des  élhers  de  la  mannite,  mais  bien  ceux  d'un  anhydride  de  ce 
corps,  auquel  M.  Berthelot  a  donné  le  nom  de  mannitane  : 

C6Hi406    —    H^O    —    CfiH'-O» 

Mannite.  Mannitane 


La  mannitane  est  isomérique  avec  deux  matières  sucrées,  sa- 
voir :  la  quercite,  ou  sucre  de  glands,  qui  a  été  découverte  par  Bra- 
connot  dans  les  glands,  et  la  pinite,  que  M.  Berthelot  a  extraite  de 
la  résine  du  pin  de  Californie. 

La  dulcite,  C^H'^O»,  qui  a  été  retirée  de  la  manne  de  Madagascar, 
existe  dans  un  certain  nombre  de  végétaux  tels  que  le  Melampyrum 
nemorosum,  la  Scrophularia  nodosa,  le  Rinanthus  Crista  Galli, 
YEvonymus  europmis.  Elle  forme  de  gros  cristaux  chnorhombiques. 
Elle  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  la  mannite  et  peu  soluble 
dans  l'alcool.  Elle  fond  à  188%3.  Elle  se  dissout  dans  les  hydraci- 
des  avec  dégagement  de  chaleur.  Comme  son  isomère,  la  mannite, 
elle  se  réduit  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  en  un  iodurw 
d'hexyle  secondaire  (G.  Bouchardut). 
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La  sorbite,  C^H^O^,  que  M.  J.  Boussingault  a  extraite  réceir.in(Mif 
du  jus  de  sorbier  fermenté,  est  un  autre  isomère  de  la  raaunile. 


MATIÈRES   SUCRÉRS    ET    AMYLACÉES 

Parmi  les  substances  les  plus  répandues  dans  le  régne  véséfal, 
il  faut  compter  les  différentes  espèces  de  sucres,  l'amidon,  les 
gommes,  la  matière  des  jeunes  cellules  végétales  ou  cellulose. 

Ces  composés  renferment  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de 
roxygèiie,  dans  des  proportions  telles  que  l'oxygène  suftit exacte- 
ment pour  former  de  l'eau  avec  l'hydrogène.  De  là  le  nom  d'%- 
drates  de  carbone,  quon  a  quelquefois  donné  à  cette  classe  de  corps. 

Ils  renferment  les  uns  G,  les  autres  12  atomes  de  carbone,  et 
Ton  peut  les  rapporter  à  3  types  différents,  qui  sont  la  glucose, 
la  saccharose  ou  sucre  de  canne  et  l'amidon  : 


1"   TYPE. 

2"  TYPE. 

5"  TYl'li. 

Cefliaos 

ci2n-i^0" 

nC611'«0« 

Glucose 

Saccharose 

Amidon 

Lévulose 

Lactose 

Dextrine 

Galactose 

Maltose 

Inulino 

Arabinose 

Meiitose 

Glycogèiie 

Inosite 

.  Mclézitose 

Gommes 

Dambose 

Mycose 

Cellulosi3. 

Tous  ces  corps  exercent  le  pouvoir  rotatoire,  soit  à  droite,  soit  à 
gauche. 

Ils  peuvent  former  des  combinaisons  neutres  avec  plusieurs 
molécules  d'acide,  ce  qui  les  caractérise  comme  alcools  polyatomi- 
ques  (Berthelot). 

GLUCOSE  OU  DEXTROSE. 
(;"H'«o« 

Ce  corps  important,  qui  forme  la  partie  solide  et  cristallisable 
du  miel,  existe  dans  un  grand  nombre  de  fruits  desséchés,  à  la 
surface  desquels  il  forme  des  elflorescences  blanches  bien  connues. 

On  le  rencontre  aussi  dans  l'urine  des  diabétiques. 

On  peut  le  former  artiliciellement  en  faisant  réagir  l'acide  sul 
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funque  étendu  sur  l'amidon  (Kirchhoff),  ou  sur  la  cellulose  {Bra- 

connot). 

Préparation.  —  Dans  les  arts,  on  prépare  la  glucose  par  le 
procédé  suivant  : 

On  introduit  dans  une  grande  cuve  en  bois  6000  litres  d'eau  et 
42  kilogrammes  d'acide  sulfurique.  On  fait  arriver  dans  ce  liquide 
des  jets  de  vapeur  d'eau  surchauftée,  et  lorsqu'il  est  en  pleine 
ébuilition  on  y  fait  couler  peu  à  peu  2000  kilogrammes  de  fécule 
délayée  dans  2000  litres  d'eau  liéde.  Au  bout  de  50  à  40  minutes 
la  saccharification  est  complète.  On  sature  alors  l'acide  sulfurique 
au  moyen  de  la  craie  pulvérisée.  On  sépare  le  sulfate  de  calcium 
insoluble  et,  après  avoir  concentré  le  liquide  dans  des  chaudières 
chauffées  à  la  vapeur,  jusqu'à  ce  qu'il  marque  40  ou  41°  Baume, 
011  l'abandonne  à  la  cristallisation.  Il  se  prend  en  une  masse  d'un 
blanc  jaunâtre,  opaque,  qui  est  la  glucose. 

On  a  remplacé  l'acide  sulfurique  par  l'acide  ciilorhydrique,  qui 
colore  moins  la  liqueur.  La  petite  quantité  de  chlorure  de  calcium 
formée  n'empêche  pas  la  cristallisation  de  la  glucose. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  petits  mamelons  blancs, 
agglomérés  en  choux-fleurs.  Les  cristaux  renferment  \  molécule 
d'eau  (le  cristallisation  (CsH''0®+ II-O).  Ils  sont  inallérablesà  l'air. 
Ils  fondent  au  bain-marie  et  perdent  leur  eau  à  100°.  Ai.hydro,  la 
glucose  fond  à  114°. 

La  glucose  se  dissout  dans  un  peu  plus  de  son  poids  d'eau  à  17°. 
Elle  est  3  fois  moins  soluble  que  le  sucre  de  canne  et,  pour  une 
égale  concentration,  elle  est  trois  fois  moins  sucrée.  Elle  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  que  daiis  l'eau. 

La  solution  de  glucose  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation. 
La  déviation  d'une  solution  récemment  préparée  diminue  de  moitié 
au  bout  de  quelque  temps.  Elle  varie  suivant  la  concentration.  Le 
pouvoir  rolatoire  spécifique  à  +  20°  pour  le  rayon  jaune  est 
[a]n=  -f  5n°,7  (Toliens). 

Chauffée  à  environ  à  170%  la  glucose  perd  de  l'eau  et  se  convertit 
en  une  masse  incolore,  à  peine  sucrée,  qui  a  été  désignée  sous  le 
nom  Ai.  glucosane  et  qui  renferme  C^H'^O'  : 

CeiiiîO^    =    C«H«<>03     +     H*0. 

La  glucose  peut  former  de  véritables  combinaisons  avec  les  bases. 
On  connaît  un  glucosale  de  calcium,  C6|l"'CaO<î  -f-H*0. 11  se  pré- 
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cipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  solution  d'hydrate  de  cal- 
cium dans  la  glucose. 

Ces  combinaisons  sont  instables. 

Expérience.  —  J'ajoute  de  la  potasse  à  une  solution  de  glucose  et 
je  chauffe.  La  liqueur  jaunit  d'abord  et  prend  rapidement  une 
teinte  brune  foncée.  On  observe  la  même  coloration  lorsqu'on 
rhauffe  la  solution  de  glucose  avec  les  hydrates  de  baryum  ou  de 
calcium. 

D'après  M.  Peligot,  il  se  forme,  dans  ces  circonstances,  deux 
acides  qu'il  a  nommés  gluciqite  et  mélassique.  Le  sucre  ordinaire 
ne  présente  pas  cette  réaction  :  de  là  un  moyen  de  le  distinguer 
de  la  glucose. 

Indépendamment  de  ces  produits,  l'action  de  la  chaux  sur  la 
glucose  donne  naissance  à  une  belle  matière  cristallisable  dans  le 
système  du  prisme  orthorhombique,  et  que  M.  Peligot.  a  nom- 
mée saccharine.  Elle  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rolatoire  est 
[ajo^  +  Dô^b.  D'après  M.  Scheibler.  ce  corps  renlerme  C^^U'oO'  et 
serait  l'anhydride  d'un  acide  saccharinique  CH'-O". 

La  glucose  exerce  une  action  réductrice  sur  diverses  solutions 
métalliques. 

Expérience.  — Je  verse  du  sulfate  de  cuivre  dans  une  solution  de 
glucose  concentrée,  puis  j'y  ajoute  de  la  potasse  caustique.  11  ne  se 
forme  point  de  précipité  ;  mais  îa  liqueur  se  colore  en  bleu  foncé. 
En  la  chauffant,  je  vois  apparaître  un  précipité  jaune  d'hydrate 
cuivreux. 

Cette  réaction,  découverte  par  Trommer,  est  très  sensille,  et 
peut  servir  à  déceler  et  même  à  doser  les  plus  petites  quantités  de 
gl  icose.  On  emploie  pour  la  recherche  et  le  dosage  de  ce  corps 
des  solutions  cupro-alcalines  qu'on  obtient  eu  dissolvant  du  tar- 
tratecuivrique  dans  la  potasse  (liqueur  de  Barreswill),  ou  en  ajou- 
tant à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  du  sel  de  Seignette(p.  0.")'.)) 
et  de  la  soude  caustique  (liqueur  de  Fehiing). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  sohilinn  de  glucose  de  l'azotate  de  bis- 
muth et  un  excès  de  potasse,  et  qu'on  chauffe,  il  se  forme  un  jn  > - 
cipité  noir  de  bismuth  réduit. 

Une  solution  de  glucose  additionnée  d'une  solution  de  chlorure 
de  sodium,  et  soumise  à  Tévaporation  spontanée,  laisse  déposer 
des  cristaux,  combinaison  délinie  des  deux  corps.  Ces  cristaux 
renlerment  2[iNaCl  +  SCH'-'Os]  +  511^0. 
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La  glucose  peut  former  des  combinaisons  avec  les  acides  comme 
ait  la  mannite.  Elles  représentent  de  la  glucose  dans  laquelle 
m  certain  nombre  d'atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des 
adicaux  d'acides.  M.  Berlhelot  avait  envisagé  la  glucose  comme 
m  alcool  hexatomique,  renfermant  6  atomes  d'oxhydryle.  M.  Colley 
idmet  que  la  glucose  est  un  alcool  pentatomique.  Il  a  décrit  une 
onibinaison  qui  résulte  de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la 
jlucose  et  qu'il  nomme  acélo-chiorhydrose.  Ce  corps  renferme  : 

En  raison  des  propriétés  réductrices  de  la  glucose,  on  est  en 
iroit  d'admettre  que  l'atome  d'oxygène  du  radical  C^H'O  fait  partie 
l'un  groupe  ali]él)ydique  CIIO.  D'après  cela,  la  glucose  serait  à  la 
fois  aldéhyde  et  alcool  pentatomique,  et  sa  constitution  peut  être 
représentée  par  la  formule  . 

GH«.0H-CH.0H-CH.0I1-CH.0H-CH.0H-CH0. 

Le  fait  suivant  vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir.  Lors- 
qu'on dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  de  glucose, 
on  convertit  celle-ci  en  un  véritable  acide,  l'acide  gluconique, 
C^U'-O',  qui  ne  diffère  de  la  glucose  que  par  un  atome  d'oxygène 
en  plus.  C'est  l'acide  correspondant  à  l'aldéhyde  gluconique  ou 
glucose.  Les  formules  suivantes  expriment  les  relations  qui  existent 
entre  les  corps  que  nous  venons  de  mentionner  : 

CH^.OH  CH*.C1  CH^.OH 

(cii.OH)*  (cii.oc^u^O)*  (cn.on^^ 

cuo  ciio  co.ou 

Glucose.  Acétochlorhy-  Acide 

Urose.  glucoaique. 

SUCRE  DE  FRUITS  OU  LÉVULOSE. 

Tin  grand  nombre  de  fruits  renferment,  indépendamment  de  la 
glucose  qui  vient  effleurir  à  leur  surface  après  la  dessiccation,  un 
autre  sucre  qui  dévie  fortement  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 
C'cil  la  lévulose. 
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La  lévulose  existe  dans  le  sucre  interverti  (voyez  page  609).  D 
fait,  un  grand  nombre  de  fruits  sucrés,  tels  que  les  raisins,  les  ce 
rises,  les  figues,  les  groseilles  à  maquereau,  etc.,  renferment  di 
sucre  interverti. 

On  peut  extraire  la  lévulose  du  sucre  interverti  (mélange  à  prc 
portions  égales  de  glucose  et  de  lévulose).  Pour  cela,  M.  Dubrunlau 
mélange  intimement  10  grammes  de  .'•ucre  interverti  avec  6  gram 
mes  de  chaux  élcinte  et  100  grammes  d'eau.  La  masse,  d'abor( 
liquide,  devient  i;àteuse  par  l'agilation  :  elle  renferme  du  glucosat( 
de  chaux  liquide  et  du  lévulosate  solide.  On  lexprime  fortemen 
dans  une  loile,  et  l'on  décompose  par  l'acide  oxalique  la  combinai- 
son de  lévulose  et  de  chaux.  La  lévulose  reste  en  solution  et  fonn( 
après  l'évaporation  un  sirop  plus  sucré  que  le  sirop  de  glucose 

On  peut  obtenir  plus  facilement  la  lévulose  en  saccharifiantrinu 
line  (page  679)  par  les  acides  étendus.  Pure,  elle  est  cristallisable 
soit  qu'elle  provienne  de  l'inuline,  soit  qu'on  l'ait  retirée  du  sucrt 
interverti  (Jungfleisch  et  Lefranc).  Son  pouvoir  rolatoire  lévogyrc 
est  [a],  =  —  104°  à  14°.  11  varie  avec  la  température;  à  90°  i 
diminue  de  moitié. 

La  lévulose  est  directement  fermentescible.  Chauffée  à  170°,  elh 
donne  la  lévulosane  en  perdant  les  éléments  de  l'eau  : 


C6U1206    =    Celi'oos     4-     iin) 

Lévulosane. 


GALACTOSE. 

On  nomme  ainsi  un  des  produits  de  la  transformation  du  sucre 
de  lait  par  l'action  des  acides  étendus  (page  670)  et  de  certains 
ferments. 

La  galactose  cristallise  en  mamelons  formés  par  l'agglomération 
de  petites  aiguilles.  Elle  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  la  glu- 
cose et  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Elle  est  fermentes-; 
cible.  Elle  réduit  facilement  la  liqueur  cupro-potassique.  L'hydro-! 
gène  naissant  la  converlit  en  dulcile.  Oxydée  par  l'acide  nitrique, 
elle  fournit  de  l'acide  mucique. 


ARABINOSE.  UC5 

ARABINOSE. 

Ce  corps  est  le  sucre  de  gomme.  11  prend  naissance  lorsqu'on 
fait  bouillir  l'arabine  ou  gomme  arabique  avec  de  l'acide  nitrique 
âtendu.  11  cristallise  en    prismes   rhoniboïdaux  brillants,  fusibles 

IGO".  Sa  solution  aqueuse  préseule  une  saveur  sucrée  et  exerce 
le  pouvoir  rotatoire  à  droite.  Elle  réduit  la  liqueur  cupro-potas- 
sique,  mais  n'est  pas  susceptible  de  fermenter. 


Parmi  les  autres  matières  sucrées  nous  mentionnerons  : 

1°  La  sorbine,  C^U'^O'^,  substance  chstallisable  en  gros  oclaèdres 
rhoniboïdaux  transparents,  que  M.  Pelouze  a  retirée  des  fruils  du 
sorbier. 

2°  Vinosite,  CsH*-!)"  +  211-0,  matière  sucrée  que  M.  Scherer  a 
retirée  en  1830  des  muscles,  et  qu'on  a  rencontrée  depuis  dans  les 
poumons,  les  reins,  la  rate,  le  foie  (Cloëtta).  Chose  curieuse,  l'ino- 
site  ebt  identique  avec  la  phaséomannite  que  M.  Vohl  avait  retirée 
des  haricots  verts  {Pliaseoliis  vuUjaris). 

L'iuosite  se  présente  sous  forme  de  grandes  tables  rhomboïdales 
ou  de  prismes  incolores,  transparents,  doués  d'une  saveur  sucrée. 
Ces  cristaux  s'effleurissent  dans  un  air  sec.  Ils  sont  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther.  La  solution 
aqueuse  est  optiquement  inactive.  L'inosite  fond  à  210°.  Elle  ne  se 
convertit  pas  en  glucose  par  l'action  des  acides  étendus  ;  elle  ne 
réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique  et  ne  fermente  pas  sous  l'in- 
fluence de  la  levure  de  bière. 

La  dambose,  CH'-O".  Ce  corps  existe  à  l'état  d'éther  diméthyli- 
que  dans  la  dambonite,  que  M.  A.  Girard  a  retirée  d'un  caoutchouc 
africain,  en  épuisant  ce  dernier  par  l'alcool  bouillant.  Lorsqu'on 
chauffe  la  dambonite  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  il 
se  forme  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  la  dambose  : 

C6U'"0\0CUs)2     +     2HI    =    2CIW     +     Cm^'-O^ 

Daiubonite.  Dambose. 

Cette  dernière  e.-t  Irès-soluble  dans  l'eau  et  cristallisable.  Elle 
fond  à  190°  et  se  sublime  vers  220',  propriété  qui  la  distingue  de 
toutes  les  matières  sucrées. 
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SUCRE  ORDINAIRE  OU  SACCHAROSE. 

Extraction.  —  Le  sucre,  qui  est  très-répandu  dans  le  règni 
végétal,  s'extrait  principalement  de  la  canne  à  sucre  et  de  la  het 
terave.  La  canne  fraîche  renferme  environ  18  pour  100  de  sor 
poids  de  sucre.  La  betterave  n'en  renferme  qu'environ  10  poui 
100  (Peligot). 

Certains  fruits  sucrés  renferment  du  sucre  de  canne  indépen- 
damment du  sucre  interverti.  Tels  sont,  d'après  M.  Buignet,  les 
abricots,  les  pêches,  les  ananas,*les  citrons,  les  prunes,  les  fram- 
boises. 

Nous  devons  nous  borner  ici  à  une  indication  sommaire  des 
procédés  qui  servent  à  l'extraction  du  sucre  de  betterave. 

Après  avoir  lavé  ces  racines,  on  les  réduit  en  pulpe,  au  moyei 
d'une  râpe  ou  cylindre  dévorateur,  armé  de  dents  et  animé  d'ur 
mouvement  de  rotation  très-rapide.  On  introduit  ensuite  la  pulp( 
dans  des  sacs  de  laine  qu'on  soumet  à  une  très  forte  compressior 
au  moyen  d'une  presse  hydraulique.  Le  jus  de  betterave  est  im- 
médiatement transvasé  dans  de  grandes  chaudières,  à  double  fond 
chauffées  à  la  vapeur,  puis  additionné  d'un  lait  de  chaux. 

Cette  opération,  qui  porte  le  nom  de  défécation,  a  pour  but,  non- 
seulement  de  séparer  certains  principes  formant  avec  la  chauj 
des  combinaisons  insolubles,  mais  aussi  d'empêcher  l'allératior 
des  jus  sous  l'influence  de  leur  acidité.  Comme  le  sucre  lui-même 
dissout  une  grande  quantité  de  chaux,  il  faut  l'en  débarrasser, 
On  y  arrive  en  dirigeant  dans  la  solution  un  courant  d'acide  car- 
bonique qui  décompose  le  sucrate  de  chaux.  Un  autre  procédé  d( 
déchaulage,  préconisé  récemment,  repose  sur  l'emploi  du  phos- 
phate ammonique.  Il  se  forme  du  phosphate  calcique  insoluble,  el 
l'ammoniaque  se  dégage  en  raison  de  la  température  à  laquelk 
s'accomplit  l'opération.  Ce  procédé  permet  d'arriver  à  une  neutra- 
lisation plus  parfaite. 

Après  avoir  chauffé  le  liquide  vers  90°,  on  le  filtre  à  travers  une 
couche  de  noir  animal  en  grains  (charbon  d'os  grossièrement  pul- 
vérisé), puis  on  le  concentre  dans  des  chaudières  d'évaporatioii 
chauffées  à  la  vapeur.  Quand  le  sirop  marque  2.^)°,  on  le  tilire  dt 
nouveau  sur  le  noir  animal,  el  l'on  achève  ia  conceniration  dans 
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des  chaudières  chauffées  à  la  vapeur  et  dans  lesquelles  on  f;iil  le 
vide  pendant  l'évaporalion.  La  cnite  du  sirop  s'opère  ainsi  à  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  75'  à  80°.  (^s  conditions  assurent 
la.  beauté  du  produit  et  un  bon  rendement,  en  empêchant  autant 
que  possible  la  transformation  du  sucre  en  sucre  incristallisable. 

Lorsque  le  sirop  marque  42  ou  43°,  on  le  fait  écouler  dans  un 
rafraîchissoir ,  où  l'on  agite  jusqu'à  ce  qu'il  laisse  déposer  de 
petits  cristaux.  On  distribue  ceux-ci  dans  les  formes,  qui  font  des 
cônes  de  terre  cuite  percés  à  leur  sommet  d'un  trou  que  l'on  tient 
boiiché.  Ces  cônes,  renversés  sur  des  pots,  sont  placés  dans  une 
étuve  chauffée  à  23°,  où  la  cristallisation  s'opère.  Lorsque  le  sirop 
s'est  solidifié  dans  les  formes,  on  débouche  les  trous  de  celles-ci. 
et  on  laisse  écouler  dans  les  pots  l'eau  mère  épaisse  et  colorée  qui 
constitue  la  mélasse.  Les  pains  égouttés  et  desséchés  sont  livrés  au 
raffinage.  C'est  le  sucre  brut  ou  cassonade. 

Depuis  quelques  années,  on  emploie  pour  l'égouttage  et  le  blan- 
chiment des  sucres  bruts,  un  appareil  qui  consiste  en  une  cage 
cylindrique,  à  parois  métalliques,  à  laquelle  on  imprime  un  mou- 
vement de  rotation  très  rapide  autour  de  son  axe.  La  circonférence 
est  percée  de  trous  à  travers  lesquels  s'échappe  la  mélasse  qui  est 
chassée  par  le  mouvement  centrifuge.  Cet  appareil  se  nomme 
diable  ou  toupie. 

Raffinage  des  sucres  bruts.  —  Après  avoir  passé  les  cassonades 
au  crible,  on  les  dissout  dans  environ  30  pour  100  de  leur  poids 
d'eau.  L'opération  s'exécute  dans  une  chaudière  chauffée  à  la 
vapeur.  On  jette  dans  la  solution  chaude  5  pour  100  de  noir 
animal  fin,  et  après  avoir  brassé,  on  ajoute  '-  pour  100  de  sang  de 
bœuf.  Celui-ci,  en  se  coagulant  au  milieu  du  liquide,  enveloppe 
toutes  les  particules  en  suspension  et  les  réunit  sous  forme  d'écu- 
mes, qui  se  séparent  facilement.  Lorsque  le  liquide  s'est  éclairci, 
on  le  soutire  et  on  le  filtre.  On  le  fait  passer  ensuite  sur  du  noir 
animal  en  grains,  qui  le  décolore  entièrement.  Pour  le  concentrer, 
on  le  chauffe  dans  une  chaudière  oii  l'on  fait  le  vide  et  au  sortir 
de  laquelle  on  porte  le  sirop  dans  une  grande  bassine  de  cuivre  à 
double  fond.  On  l'agite  continuellement  jusqu'à  ce  que  la  cristalli- 
sation commence,  puis  on  le  coule  dans  les  formes,  que  l'on 
place  dans  des  greniers  chauflés  à  20°.  La  cristallisation  étant 
achevée,  on  laisse  écouler  le  sirop  demeuré  liquide. 

L'égouttage  terminé,  on  verse  à  la  surlace  du  sucre,  dans  chaque 
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forme  ou  pot,  une  bouillie  d'argile  blanche.  L'eau  de  cette  bouillie 
pénètre  lentement  dans  le  pain  de  sucre,  liquéfie  le  sirop  interposé 
entre  les  cristaux  et  l'entraîne  à  la  partie  inférieure.  Cédant  son 
eau,  la  bouillie  d'argile  se  contracte,  finit  par  rester  sous  fornie 
d'un  gâteau  sec,  à  la  surface  du  sucre  décoloré.  On  enlève  alors 
l'argile  et  l'on  coule  dans  le  pain  blanchi  et  poreux  du  sirop  de 
sucre  blanc  qui  remplit  les  vides,  en  se  solidifiant  dansl'éluve. 

Cette  opération,  qui  a  pour  but  la  décoloration  des  pains  de 
sucre,  porte  le  nom  de  terrage.  On  peut  d'ailleurs  remplacer  la 
bouillie  d'argile  par  du  sirop  de  sucre  blanc,  opération  qu'on 
nomme  clairçage. 

Le  sucre  solidifié  dans  des  formes  est  une  masse  cristalline, 
compacte,  blanche,  à  petits  grains.  On  peut  obtenir  aussi  le  sucre 
c:i  cristaux  volumineux.  Pour  cela,  on  concentre  le  sirop  à  57" 
Baume,  et  on  l'expose  ensuite  pendant  quelques  joui's  à  la  cha- 
leur d'une  étuve  à  50%  dans  des  bassines  de  cuivre  à  travers  les- 
quelles sont  tendus  des  fils.  Le  sucre  s'y  attache  en  cristaux  volu- 
mineux connus  sous  le  nom  de  sucre  candi. 

Propriélés  du  sucre— Le  sucre  cristallise  en  gros  prismes  clino- 
rhombiques  portant  des  facettes  hémiédriques.  Ces  cristaux  sont 
durs,  anhydres,  inaltérables  à  l'air.  Densité :=i, 606. 

Le  sucre  se  dissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau  froide.  Celle 
solution  est  épaisse  et  connue  sous  leiionides/ro/;  simple.  Le  sucre 
ne  se  dissout  ni  dans  l'éther  ni  dans  l'alcool  absolu  IVoid.  L'alcool 
absolu  bouillant  en  dissout  un  peu  plus  d'un  centième  ;  l'alcool 
ordinaire  en  prend  davantage. 

La  solution  aqueuse  du  sucre  dévie  le  plan  de  polarisation  à 
droite:  [oi\^=z  +  WA  à  20°. 

Le  sucre  fond  à  160°  en  un  liquide  épais,  transparent,  qui  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  amorphe  vitreuse  (sucre 
d'orge). 

Lorsqu'on  maintient  longtemps  le  sucre  à  la  lempérature  de 
liiO''à  101°,  il  se  dédouble  en  glucose  et  en  lévulosane  (Gélib)  : 

CiaHââQM     ~    CsH'^Qe     +     C«ll'»Os 

Sucre.  Glucose.  Lévulosane. 

De  190' à  220°  le  sucre  perd  de  l'eau  et  se  converlit  en  une 
matière  brune,  amorphe,  amère,  solubie  dans  l'eau,  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  caramel. 
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^iiere  interverti.  —  Sous  rinfluence  des  acides  étendus  ,  le 
sucre  se  convertit,  lentement  à  froid,  rapidement  à  rébuililion,  en 
un  méhmge,  à  proportions  égales,  de  deux  sucres  isomériques,  el 
exerçant  le  pouvoir  rotaloire  en  sens  inverse,  savoir  :  la  glucose  et 
la  lévulose.  On  nomme  ce  mélange  sucre  interverti  : 

Ci--H"0»     +     H^-0    =    C6II>206     -f     C^H'^Oe 

Sucre.  Glucose.  Lévulose. 

La  même  transformation  s'opère  par  l'action  de  la  matière  so- 
luble  contenue  dans  la  levure  de  bière  (Berthelot)  et  aussi,  d'après 
M.  Buignet,  par  l'action  de  ferments  particuliers  que  renferment 
la  plupart  des  fruits  sucrés.  La  saccharose  ne  fermente  qu'après 
avoir  éprouvé,  de  la  part  du  ferment,  cette  transformation  en 
sucre  interverti. 

L'acide  azotique  convertit  le  sucre  en  acide  saccharique,  C^U'^Os, 
et  en  acide  oxalique.  Il  se  forme  en  même  temps  de  petites  quan- 
tités d'acides  tartrique  et  paratartrique. 

L'acide  sullurique  concentré  le  charbonne. 

Le  sucre  résiste  mieux  à  l'action  des  alcalis  que  la  glucose,  il 
forme  avec  eux  et  avec  les  bases  en  général  des  combinaisons  dé- 
ilnies  connues  sous  le  nom  de  sucrâtes.  Lorsqu'on  triture  avec  de 
l'eau  un  mélange  de  sucre  et  de  chaux  éteinte,  celle-ci  se  dissout 
abondamment.  La  liqueur  filtrée,  alcaline,  se  coagule  par  l'èbulli- 
tion  en  laissant  déposer  du  sucrate  de  chaux,  (C*-Il"0")-,5GaO. 
L'alcool  précipite  de  la  solution  la  combinaison  C*-H--0".CaO. 

Chauffé  avec  de  l'hydrale  de  baryte  de  150°  à  160°,  le  sucre 
donne  de  l'acide  lactique.  Fondu  avec  un  excès  de  potasse,  il  se 
transforme,  avec  dégagement  d'hydroi;ène,  en  carbonate,  oxalate, 
formiate,  acétate  el  propiouate  de  potassium.  Distillé  avec  la  chaux 
vive,  le  sucre  se  décompose  avec  formation  d'acide  carbonique, 
d'eau,  d'acétone  et  de  métacétone,  C^H'-O,  liquide  d'odeur  agréable, 
insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  84-. 

11  existe  une  combinaison  de  sucre  avec  le  chlorure  de  sodium. 
Ce  sont  des  cristaux  déliquescents  qui  renferment  C'-ll--0",NaCl. 

Étliers  de  la  saccharose.  —  La  saccharose  peut  sethérifier, 
comme  la  glucose.  Lorsqu'on  l.i  chauffe  à  160'  avec  un  excès 
d'anhydride  acétique,  on  obtient  la  saccharose  oclacétique, 
C'-li'*Û^(0.C-I1^0)=*,  masse  blanche  insoluble  dans  l'eau  (Schùtzen- 
bergor).  La  nitrosaccharose,  C'*ir*D^(0.\zO-)*,  est  l'éthcr  tétrani- 
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trique  de  la  saccharose.  Pour  l'obtenir,  on  introduit  peu  à  peu  du 
sucre  en  poudre  dans  un  mélange  d'acides  nitrique  et  sullurique 
concentré.  L'eau  précipite  de  ce  mélange  une  masse  blanche  qui 
détone  fortement  par  le  choc. 

SUCRE  DE  LAIT  OU  LACTOSE. 

Ce  sucre  est  dissous  dans  le  lait  des  mammifères. 

On  le  retire  du  petit-lait  qui  reste  après  la  fabrication  du  fro- 
mage. On  évapore  ce  liquide  à  cristallisation. 

Le  sucre  de  lait  se  présente  diins  le  commerce  sous  furnie  de 
morceaux  cylindriques  formés  par  une  agglomération  de  cristaux 
disposés  autour  d'un  bâtonnet  servant  d'axe.  Ces  cristaux  sont 
incolores,  durs  et  craquent  sous  la  dent.  Ce  sont  des  prismes 
orlhorhombiques,  terminés  par  des  pointemenls  octaédriques.  Ils 
renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à 
140"  environ.  Ils  se  dissolvent  dans  6  parties  d'eau  froide  et  dans 
2  parties  d'eau  bouillante.  La  solution  dévie  le  plan  de  polarisa- 
tion à  droite.  Le  pouvoir  rotaloire  des  solutions  anciennes  est 
[a]„=  4-59,3'. 

Chauffé  avec  de  l'acide  azotique,  le  sucre  de  lait  se  convertit 
en  acides  saccharique  et  mucique.  Liebig  a  signalé  l'acide  tartrique 
parmi  les  produits  de  cette  oxydation.  On  y  a  aussi  rencontré  une 
petite  quantité  d'acide  paratartrique.  (Carlet.)  Finalement  il  se 
forme  de  l'acide  oxalique. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  le  sucre 
de  Init  se  convertit  en  glucose  et  en  galactose. 

Le  sucre  de  lait  réduit  les  solutions  cupro-alcalines. 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'air,  à  la  température  de  l'été,  une  so- 
lution de  lactose,  en  présence  d'un  sel  alcalin,  ou  de  carbonate  de 
chaux,  la  lactose  ne  tarde  pas  à  éprouver  la  fermentation  lac- 
tique (p.  675). 

MALTOSE. 
C«-H"0"     -+-    H-0. 

On  nomme  ainsi  la  matière  sucrée  crislallisable  qui  se  forme,  en 
même  tempsqu'uticcertaine  quantité  de  dextrine,  par  l'action  de  la 


MAITnSF..  07 1 

diastase  sur  l'amidon.  Pour  la  préparer  on  lait  dij^'érer  de  l'empois 
d'.imidon,  à  60%  avec  une  solution  de  diasl;ise.  On  précipite  la  so- 
lution par  l'alcool,  qui  sépare  la  dextrine,  on  filtre,  on  évapore  la 
solution  alcoolique  en  consistance  sirupeuse,  on  ajoute  de  nou- 
veau de  l'alcool,  et  l'on  abandonne  la  solution  alcoolique  au-dessus 
[l'un  vase  contenant  de  l'acide  sulfurique.  La  nialtose,  à  laquelle 
quelques  chimistes  attribuent  la  composition  C'^HK)",  résulte  de 
l'hydratation  incomplète  de  l'amidon  : 

4C6H«o05     +     2H*0    =    C»8H3*0»'     +    C^H'oOs 

Amidon.  Maltose.  Dextrine. 

La  maltose  constitue  une  masse  cristalline  t'ormée  d'aiguilles 
blanches  et  dures.  Elle  perd  son  eau  de  cristallisation  à  iOO".  La 
solution  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite  :  [a]D=  +  149°,5. 
Elle  réduit  la  liqueur  cupro-potassique.  Elle  est  directement  l'ermen- 
lescible.  Soumise  à  l'ébullition  avec  les  acides  étendus,  la  maltose 
se  convertit  en  "ilucose. 


Parmi  les  autres  sucres  appartenant  à  ce  groupe,  et  qui  ren- 
ferment deux  molécules  glucosiques  moins  de  leau,  nous  citerons 
les  suivants  : 

La  mélitose,  C''U--0»«  +  3H-0,  que  M.  Berthelot  a  retirée  de  la 
manne  d'Australie,  exsudation  sucrée  provenant  de  divers  Euca- 
lyptus. Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  possédant  une  saveur  peu 
sucrée.  A  100°  elle  perd  2H-0.  Sa  solution  aqueuse  est  dextrogyre. 
Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique. 

La  mélézitose,  C»*H«0»  4-  Ii-0.  que  M.  Berthelot  a  retirée  de  la 
manne  de  Briançon,  exsudée  par  le  mélèze  {Pinus  Larix).  Elle 
cristalhse  en  prismes  clinorhombiques,  avec  de  Peau  de  cristalli- 
sation qui  se  dégage  à  i08°.  Elle  est  dextrogyre  :  [ajo  =  +  9-4°. 

La  mycose  ou  tréhalosc,  C'*H--0"  +2H-0,  retirée  par  Mitscherlich 
du  seigle  ergoté  et  que  M.  Berthelot  a  rencontrée  dans  une  manne 
de  Turquie  {trcliula).  Elle  cristallise  en  octaèdres  rectangulaires 
durs,  croquant  sous  la  dent,  doués  d'une  saveur  sucrée.  Elle  est 
fortement  dextrogyre  :  [«]d  =  -I-  199°.  Elle  se  distingue  du  sucrf» 
de  canne  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  bouillant. 

La  ^ynanthrose,  C**H"0'*  +  W'^Q.  Elle  a  été  retirée  des  tuber 
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niles  de  diverses  synnnthéréea,  telles  queDaJdia  variabilis,  Halian- 
tli7i^  iuberosus.  Elle  forme  une  masse  blanche  non  cristalline, 
déliquescente.  Elle  est  inactive.  Les  acides  étendus  la  convertissent 
en  un  mélange  de  glucose  et  de  lévulose. 

FEIlMEiSTATIONS. 

Expérienre.  —  Qu'on  introduise  de  la  levure  de  bière  dnns  une  solu- 
tion moyennement  concentrée  de  glucose  et  qu'on  expose  le  liquide  à 
une  température  de  20  à  50",  bientôt  on  verra  se  dégager  des 
bulles  d'un  gaz  incombustible  et  troublant  l'eau  de  chaux.  C'est  du 
gaz  carbonique. 

Ce  dégagement  de  gaz  ayant  ce-sé,  on  pourra  recueillir  une 
petite  quantité  d'alcool,  en  soumeltant  le  liquide  à  la  distillation. 

Dans  cette  expérience,  la  glucose  disparait  :  elle  se  dédouble  en 
alcool  et  gaz  carbonique.  Ce  dédoublement  s'effectue  par  l'action 
de  la  levure  de  bière.  C'est  une  fermentation.  La  matière  sucrée 
est  la  substance  fermentescible ;  la  levure  est  le  ferment. 

Le  ferment  est  une  matière  organisée  qui  se  développe  et  pullule, 
pendant  la  fermentation,  aux  dépens  delà  glucose.  Celle-ci,  attaquée 
directement  par  cet  être  qui  veut  vivre  à  ses  dépens,  est  profon- 
dément ébranlée  dans  sa  constitution  et  éprouve  une  décomposi- 
sion  complète,  dont  le  gaz  carbonique  et  l'alcool  sont  les  princi- 
paux produits.  Le  rôle  du  ferment  est  donc  actif.  Cagniard-Latour 
et  Schwann  l'ont  soupçonné.  M.  Pasteur  l'a  démontré. 

Fermentation  alcoolique.  —  Le  dédoublement  de  la  glu- 
cose sous  rinfluence  de  levure  de  biùro  constitue  la  fermentation 
alcoolique. 

L'équation  suiv^inte  exprime  ce  dédoublement  : 

CGH1206    =    2G2H60    +     2C0« 

Glucose.  Alcool. 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  Pasteur  que  9i  parties  100  seule- 
inenl  de  la  quantité  de  glucose  décomposée  éprouvent  le  dédou- 
blement indiqué  dans  l'équation  précédente.  Les  6  pour  100  qui 
restent  sont  employés  :  t°  à  la  formation  de  petites  quantités  d'a- 
cides succinique  et  de  glycérine  ;  2°  à  l'élaboration  de  nouveaux 
globules  de  levure. 

La  levure  est  formée  par  un  amas  de  cellules  ou  de  corpuscules 
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ovoïdes  de  :^  de  millimèlre  de   diiméire.  Ces  globules  sont  en 
cliapelet  {fiçi.  125). 

Leur  paroi  est  une  membrane  élaslique.  Leur  coulenu  est  liqiiiiJe 
ou  granuleux.  Ils  reiil'erment  de  la  cellulose,  des  malières  albu- 
minoïdes  et  des  substances  minénles. 

Lorsqu'on  les  introduit  dans  un  milieu  qui  contient  les  maté- 
riau.'; nécessaires  à  leur  dé- 
veloppement, elles  se  multi- 
plent.  M.  Pasteur  a  fait  à  cet 
é^ard  des  expériences  décisi- 
ves. Il  a  semé  quelques  globu- 
les de  levure  de  bière  dans  de 
l'eau  sucrée  à  laquelle  il  a 
ajouté  une  petite  quantité  d'un 
sel  ammoniacal  et  de  phos- 
pliates.  L'eau  sucrée  a  fer- 
menté. Le  ferment  s'est  mul- 
tiplié par  bourgeonnement  et 
les  nouvelles  cellules  ont  ab- 
sorbé rammoniaque  et  les 
phosphates.  Elles  ont  em- 
I)runté  au  sucre  les  matières  nécessaires  pour  former  la  cellulose; 
à  l'ammoniaque,  l'azote  nécessaire  à  l'élaboiation  des  matières  al- 
buminoides.  Toutefois  ces  conditions  artificielles  ne  sont  pas  celles 
qui  conviennent  le  mieux  à  leur  développement.  Les  globules  du 
ferment  pullulent,  avec  une  énergie  extrême,  dans  des  liquides 
qui  renferment,  indépendamment  de  la  levure,  à  la  fois  de  la  glu- 
cose et  une  petite  quantité  d'une  matière  albuminoïde  toute  formée. 

Fermentution  lactique.  —  Cette  fermentation,  dont  nous 
avons  indiqué  les  conditions  page  620,  s'accomplit  sous  l'influence 
d'un  ferment  particulier  de  nature  végétale.  Il  est  formé  de  petits 
•ilobules  ou  d'articles  très-courts  isolés  ou  en  amas,  et  beaucoup 
plus  petits  que  ceux  delà  levure  de  bière.  C'est  la  levure  lactiquede 
N.  l'asteur.  Elle  ne  manifeste  son  action  sur  la  glucose  ou  la  lactose 
qu'au  sein  d'un  milieu  neutre  ou  alcalin.  De  là  la  nécessité  d'ajouter 
du  bicarbonate  de  sodium  ou  de  la  craie  à  la  liqueur  (p.  620).  La 
réaction  consiste  en  un  dé Joublement  de  la  molécule  de  glucose  : 


Fig.  125. 
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Fermentation  butyrifine.  —  Elle  consiste  dans  la  transfor- 
mation du  lactale  caicique  on  biityrale.  Celte  transformation  s'ac- 
complit avec  dégagement  d'hydrogène.  D'après  les  recherches  de 
M.  Pasteur,  l'agent  de  cette  fermentation  est  un  bacille  qu'on  a 
nommé  Bacillus  biUyricus.  Ces  microbes  vivent  et  se  développent 
dans  des  milieux  privés  d'oxygène.  Telle  est  l'énergie  de  leurs 
fonctions  respiratoires,  que  l'oxygène  libre  les  tue,  d'après  M.  Pas- 
teur. Pour  respirer,  ils  ont  besoin  de  décomposer  certains  corps 
oxygénés  et  de  s'approprier  leur  oxygène. 


Nous  avons  déjà  traité  de  la  fermentalion  acétique  (p.  561). 
Ajoutons  que,  sous  rinfiuence  d'un  ferment  particulier,  la  glucose 
se  convertit  en  mannite  et  eu  une  matière  gommeuse  très-soluble 
dans  l'eau  et  qui  donne  à  la  liqueur  fermentée  une  consistance 
visqueuse.  C'est  ce  qu'on  appelle  la  fermentalion  visqueuse. 

Boissons  FERMENTÉEs.  —  Pour  compléter  les  indications  sommaires 
que  nous  venons  de  donner  sur  les  fermentations,  nous  devons 
présenter  ici  quelques  notions  sur  les  boissons  fermentées,  prin- 
cipalement sur  le  vin  et  sur  la  bière. 

Vin.  —  Tout  le  monde  sait  que  le  vin  est  le  produit  de  la  fer- 
mentation du  jus  ou  moût  de  raisin.  Ce  moût  renferme  en  solution 
du  sucre  interverti,  une  petite  quantité  de  matières  gommeuses, 
de  l'albumine  végétale,  une  trace  de  matières  grasses,  des  matières 
colorantes,  des  acides  tartrique  et  malique  libres,  différents  tar- 
trates,  principalement  du  tartrate  acide  de  potassium  ou  crème 
de  tartre. 

Le  vin  clarifié  qui  résulte  de  la  fermentation  de  ce  moût  ren- 
ferme, indépendamment  de  l'eau,  divers  produits  dont  les  uns 
existaient  dans  ce  dernier  et  dont  les  autres  sont  le  résultat  de  la 
transformation  qu'il  a  subie.  Notons  parmi  les  premiers,  les  sels 
minéraux  et  végétaux  du  moût  (en  proportion  réduite,  puisqu'une 
partie  s'est  déposée  dans  la  lie),  la  matière  gommeuse,  une  petite 
quantité  de  matière  grasse  et  de  matière  albuminoide,  les  matières 
colorantes,  les  acides  taririque  et  malique  libres,  le  tannin  qui  pro- 
vient de  la  rafle  (grappe  égrenée),  des  pellicules  et  des  pépins.  Parmi 
les  substances  qui  résultent  de  la  fermentation  nous  signalerons  . 

!•  L'alcool  qui  en  est  le  produit  principal:  quelques  traces  d'al- 
t^oals  supérieurs; 
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2*  Le  gaz  carbonique  :  tout  le  monde  sait  qu'il  existe  en  abon- 
dance dans  le  vin  de  Champagne; 

5'  De  petites  quantités  d'aldéliyde  et  d'acide  acétique  qui  sont 
les  produits  d'oxydation  de  l'alcool.  L'acide  acétique,  en  réagissant 
sur  l'alcool  contenu  dans  le  vin,  forme  de  l'éther  acétique  ; 

4°  De  la  glycérine  et  de  l'acide  succinique,  en  petite  quantité 
(Pasteur)  ; 

5*  Des  traces  d'éthers  composés,  qui  contribuent  au  bouquet 
du  vin.  Indépendamment  de  l'éther  acétique,  on  a  signalé  dans 
le  vin  des  traces  d'un  éther  composé  qu'on  a  nommé  œnanihique 
et  qui  parait  être  l'éther  pélargonique,  C^H' '0^(0*5).  M.  Berthelot 
admet  dans  le  vin  l'existence  d'éthers  acides  (malique.  tartrique) 
peu  volatils. 

Le  tableau  suivant  indique  les  quantités  d'alcool  pur,  en  volumes, 
contenus  dans  100  volumes  de  différents  vins  : 

Vins  de  Madère 20,48 

—  de  Porto 20,22 

—  de  Roussillon 16,67 

—  de  l'Ermitage  blanc 16,03 

—  de  Malaga 15,87 

—  de  Saint-Gt'orges 15,00 

—  de  Sautcrne  blanc 13,00 

—  de  Chypre 15,00 

—  de  Lunel 14,27 

—  de  Graves 12,50 

—  de  Frontignan 11,76 

—  de  Champagne  mousseux 11,60 

~  du  Rhin 11,11 

--  de  Bordeaux  rouge  le  plus  spiritueux.   .   .  11,00 

—  le  moins  spiritueux    .   .  7,5 

—  de  Bourgogne  rouge 7,66 

—  de  Mâcon  rouge 7,66 

—  de  Chablis  rouge 7,83 

Bière.  —  La  bière  est  une  boisson  fermentée  que  l'on  fabrique 
avec  le  moût  d'orge  germée,  et  que  l'on  aromatise  ordinairement 
avec  le  houblon.  L'orge  renferme,  comme  toutes  les  autres  céréales, 
une  quantité  notable  d'amidon.  Pendant  la  germination,  cet 
amidon  se  convertit  partiellement  en  maltose  (page  670)  par 
l'action  dune  matière  azotée  qui  se  forme  dans  les  graines  qui 
germent  et  qu'on  nomme  diastase.  Pour  saccharifier  l'orge,  il  faut 
donc  commencer  par  la  faire  germer.  Pour  cela  on  la  mouille  avec 
de  l'eau  et  on  l'abandonne  pendant  quelque  temps  à  une  tempe- 
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rature  de  14  à  15».  Celte  opéralion,  qui  est  le  mallage,  a  pour 
but  de  développer  la  diastase  nécessaire  à  la  saccliarification  de 
la  malière  amylacée.  Lorsque  le  germe  a  acquis  la  longueur  du 
grain  (^f/.  126),  on  arrête  la  germination  en  exposant  le  malt  à 
l'aclion  d'une  température  de  50°  environ.  On  réduit  ensuite  en 
poudre  grossière  le  malt  sec,  et  ou  le  place  dans 
une  grande  cuve  où  on  le  brasse,  pendant  trois 
heures  environ,  avec  de  l'eau  chauffée  à  50°  ou 
60°.  Pendant  cette  opération,  la  diastase  du  malt 
convertit  l'amidon  en  dexlrine  et  en  maltose  qui 
se  dissolvent  en  même  temps  que  les  autres  prin- 
cipes solubles  du  grain. 

Le  moût  sucré  ainsi  obtenu  est  chauffé  avec 
des  fleurs  ou  cônes  de  houblon  qui  lui  cèdent  une 
huile  essentielle  aromatique.  Le  moût  houblonné, 
convenablement  rafraîchi,  est  ensuite  soumis  ;"i 
la  fermentation  dans  une  cuve  profonde,  où  l'on  introduit,  en 
même  temps,  une  certaine  quantité  de  levure  de  bière  provenant 
d'une  opéi'ation  précédente.  Bientôt  la  fermentation  alcoolique  se 
déclare  et  s'accomplit  avec  une  grande  activité  pendant  quelques 
jours.  Dès  qu'elle  cesse  de  se  produire,  on  peut  livrer  le  liquide  ;i 
la  consommation.  La  bière  gagne  en  qualité  lorsque  la  fermenta- 
tion s'effectue  à  une  basse  température. 

La  bière  renferme  beaucoup  d'eau,  du  gaz  carbonique  libre,  de 
l'alcool  (2  à  5  pour  100),  des  quantités  variables  de  matière  sucrée, 
de  dextrine,  de  matières  azotées,  de  matières  extractives,  amèresî 
colorantes,  d'huile  essentielle  et  de  divers  sels. 


MATIERE  AMYLACEE  OU  AMIDON. 


La  matière  amylacée  est  très  répandue  dans  le  règne  végétal 
Elle  abonde  surtout  dans  les  semences  des  légumineuses  et  de-T 
céréales  et  dans  la  pomme  de  terre. 

On  désigne  plus  spécialement  sous  le  nom  d'amidon  la  matière 
amylacée  qui  est  extraite  des  céréales  ;  on  nomme  fécule  celle  qu'on 
retire  des  pommes  de  terre. 

Extraction.  —  Pour  extraire  la  fécule  des  pommes  de  terre,  on 
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les  réduit  en  pulpe  au  moyen  d'une  râpe  et  on  soumet  la  pulpe, 
déposée  sur  un  tamis,  à  l'action  d'un  filet  d'eau.  L'eau  enlr.iirie  les 
globules  très-ténus  de  la  fécule,  tandis  que  les  cellules  déchirées 
de  la  pomme  de  terre  restent  sur  le  tamis.  L'eau  qui  passe  laisse 
déposer  la  fécule  qui  se  rassemble  au  fond  du  vase  et  se  tasse  peu 
à  peu,  de  manière  à  former  un  gâteau  dont  on  sépare  l'eau  surna- 
geante par  décantation. 

Pour  extraire  l'amidon  du  blé,  0:1  réduit  la  farine  en  pâte,  et  l'on 
pétrit  celle-ci  sous  un  filet  d'eau  :  les  globules  d'amidon  sont 
entraînés,  et  il  reste  une  masse  grise,  molle,  élastique  qui  consti- 
tue la  matière  azotée  de  la  farine  ou  le  gluten. 

Un  autre  procédé,  qui  tend  à  être  abandonné  aujourd'hui,  parce 
qu'il  est  très-insalubre,  consiste  à  faire  subir  au  grain  grossière- 
ment moulu  une  véritable  putréfaction,  qui  a  pour  but  de  détruire 
le  gluten.  L'amidon  résiste  à  la  décomposition. 

Propriétés  physiques.  —  L'amidon  est  une  poudre  blanche 
formée  par  des  globules  qui  présentent  une  structure  organique. 
Leur  grosseur  et  leur  forme  sont  variibles  {fig.  127).  Leur  diamètre 


est  compris  entie  2  et  185  millièmes  de  millimètre.  Ceux  de  la 
fécule  sont  plus  gros  que  ceux  de  l'amidon  du  blé.  Les  granules  de 
matière  amylacée  sont  formés  par  des  couches  cencentriques 
d'autant  plus  denses  qu'elles  sont  plus  rapprochées  de  la  circon- 
férence. Il  est  facile  de  faire  apparaître  celte  structure  en  faisant 
subir  aux  globules  une  désagrégation  partielle,  à  l'aide  de  l'eau 
chaude.  Celle-ci,  après  avoir  gonflé  les  globules,  les  crève  et 
sépare  les  couches  désagrégées,  comme  le   mon  Ire  la  figiu'c  128. 
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Propriétés  chimiques.  —  L'amidon  est  insoluble  d.ins  l'eau, 
"alcool  et  l'éther.  Au  contact  de  l'eau,  chauiïée  à  60°  ou  70°,  il  se 
gonfle  considérablement  sans  se  dissoudre.  Il  en  résulte  une  masse 
demi-transparente,  gélatineuse,  qui  est  connue  sous  le  nom  d'em- 
pois. Lorsqu'on  fait  bouillir  l'amidon  avec  beaucoup  d'eau  et 
(|u'on  jette  le  tout  sur  un  filtre,  il  passe  un  liquide  un  peu  trouble. 
C'est  ce  (ju'on  nomme  ordinairement  la  solution  d'amidon.  Elle 
renferme  en  suspension  quelques  flocons  de  matière  amylacée, 
assez  ténue  pour  passer  au  travers  du  filtre.  Elle  contient  aussi 
une  petite  quantité  d'amidon  soluble.  (Voy.  plus  loin.) 

On  nomme  granulose  la  partie  soluble  qui  est  précipitable  par 
l'alcool,  sous  forme  pulvérulente. 

Expérience.  —  Dans  une  solution  d'amidon  je  verse  quelques 
gouttes  de  teinture  d'iode.  La  liqueur  prend  immédiatement  une 
belle  couleur  bleue.  Je  chauffe  à  90°.  La  couleur  disparait  pour 
reparaître  par  le  refroidissement.  J'ajoute  à  la  liqueur  quelques 
gouttes  d'une  solution  neutre  de  ciilorure  de  calcium  ;  il  s'en 
précipite  des  flocons  bleu  foncé  qui  constituent  l'iof/w/'e  d'amidon. 
C'est  de  l'amidon  teint  par  l'iode. 

Hétainorplioses  de  l'amidon.  —  Dextrinc.  —  Loiiglemps 
chauffé  à  100°,  l'amidon  se  convertit  en  amidon  soluble  et  colo- 
rable  en  bleu  par  l'iode.  (Maschke.) 

Entre  160°  et  200°,  il  se  convertit  en  un  corps  très- soluble 
dans  l'eau  et  dont  la  solution  n'est  plus  colorée  par  l'iode.  Cetle 
solution  dévie  forlement  à  droite  le  plan  de  polarisation.  De  là  le 
nom  de  dextrine  qu'on  a  donné  à  ce  corps,  qu'on  regarde  comme 
isomérique  avec  l'amidon,  nCH'^O».  Très  concentrée,  la  solution  de 
dextrine  présente  l'apparence  d'une  solution  de  gomme.  On  s'en 
sert  pour  gommer  les  étiquettes  et  pour  préparer  des  bandages 
inamovibles. 

De  l'alcool  ajouté  à  la  solution  de  dextrine  en  précipite  cette 
substance  sous  forme  de  flocons.  Le  sous-acélate  de  plomb  ne 
précipite  pas  la  dextrine,  propriété  qui  permet  de  distinguer  ce 
corps  de  la  gomme  arabique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'amidon  avec  de  l'eau  renfermant  quel- 
ques centièmes  dacide  sulfurique,  il  se  convertit  d'abord  en 
dextrine,  puis  en  glucose. 

On  admet  généralement  que  la  dextrine  se  forme  par  une 
simple   transposition    moléculaire   des  éléments   de   l'amidon  et 
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que  la  glucose  prend  naissance  ensuite  par  la  fixation  de  1  molé- 
cule d'eau  : 

CfiH'oQs    -f    H^O    —    CRll'-06 

Amidon.  Glocose. 

D'après  M.  Musculus,  il  n'en  serait  pas  ainsi.  C'est  l'amidon 
soluble  qui  serait  le  résultat  de  la  transformation  métamérique  de 
l'amidon,  et  donnerait  ensuite  naissance  à  la  dextrinc  et  à  la 
glucose  par  un  véritable  dédoublement  : 

CisHsoQis     ^     H^O     =    C»^Il^oO«o     4-     CH'-Os 

Amidon.  Dextrine.  Glucose. 

Par  l'action  prolongée  de  l'acide,  la  dextrine  elle-même  se  con- 
vertit en  glucose. 

La  transformation  de  l'amidon  en  dextrine  et  en  matière  sucrée 
(maltose)  s'accomplit  facilement  sous  l'influence  d'un  ferment 
particulier  qui  se  développe  dans  les  graines  pendant  la  germina- 
tion, et  auquel  on  a  donné  le  nom  de  diastase.  On  peut  l'obtenir 
en  précipitant  par  l'alcool  l'extrait  aqueux  de  malt. 

Lorsqu'on  triture  l'amidon  avec  une  fois  et  demie  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré,  en  évitant  l'élévation  de  la  tem- 
pérature, et  qu'après  avoir  abandonné  le  mélange  à  lui-même 
pendant  une  demi-heure,  on  y  ajoute  de  l'alcool,  il  s'en  précipite 
une  matière  soluble  dans  l'eau,  et  dont  la  solution  prend,  par 
l'action  de  l'iode,  une  riche  teinte  bleue.  C'est  Vamidon  soluble. 
(Béchamp.) 

Lamidon  se  dissout  en  abondance  dans  l'acide  azotique  mono- 
hydraté.  L'eau  précipite  de  cette  solution  une  matière  blanche  qui, 
après  lavage  et  dessiccation,  constitue  la  xyloïdine.  Celte  matière 
est  l'amidon  mononitré  :  elle  résulte  de  la  substitution  d'un  groupe 
ÂzO-  à  1  atonie  d'hydrogène  de  l'amidon  : 

CniiioQ-.     4-     AzO^.OH    =    11-^0     +     G6H»(Az02)05 

Amidon.  Xyloïdine, 

La  xyloïdine  brûle  avec  déllagration  lorsqu'on  la  chauffe  à  180'. 
INULINE. 

Ce  corps  est  très  répandu  dans  le  règne  végétal.  On  le  rencontre 
dans  les  racines  daunée  {hmla  llclenium),  de  chicorée,  de  pyrèthre. 
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dans  les  bulbes  de  colchique,  les  tubercules  de  dahlia,  les  topi- 
nambours, etc.  On  l'exlrait  des  tubercules  de  dahlia  en  les 
réduisant  en  pulpe  et  lavant  la  pulpe  par  un  filet  d'eau,  au-dessus 
d'un  tamis.  Il  passe  un  liquide  laiteux  qui  laisse  déposer  l'inuline. 
Celle-ci  est  formée  par  des  granules  analogues  à  celles  de  l'ami- 
don. Elle  se  gonfle  dans  l'eau  froide,  dans  laquelle  elle  est  très- 
peu  soluble.  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  la  laisse 
déposer  sous  forme  pulvérulente,  par  le  refroidissement.  La  solu- 
tion aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  Elle  n'est 
point  colorée  en  bleu  par  l'iode,  qui  lui  communitiue  une  teinte 
jaune  brun  fugitive. 

Par  une  longue  ébullition  avec  l'eau  ou  par  l'action  des  acides 
étendus,  l'inuline  est  convertie  en  lévulose. 

GLYCOGÈNE. 

Ce  corps,  qui  est  isomérique  avec  la  cellulose  et  avec  l'amidon, 
existe  dans  l'économie  animale  :  CI.  Bernard  l'a  découvert  dans  le 
foie  et  plus  tard  dans  le  placenta.  Il  existe  aussi  dans  beaucoup 
d'organes  pendant  la  vie  fœtale.  On  peut  obtenir  du  glycogène 
presque  pur  en  ajoutant  une  grande  quantité  d'acide  acétique  cris- 
tallisable  à  une  décoction  de  foie  concentrée  et  refroidie.  La  gly- 
cogène se  précipite  aussi,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  dé- 
coction de  foie.  A  l'état  de  pureté,  ce  corps  est  une  poudre  blanche 
amorphe.  Séché  à  l'air,  il  présente  la  composition  CU'-O".  (K. 
Pelouze.)  Â  100°,  il  perd  une  molécule  d'eau.  (Kékulé.) 

Il  forme  avec  l'eau  une  liqueur  opalescente.  L'alcool  et  l'éther  ne 
le  dissolvent  point.  Les  acides  étendus  le  convertissent  en  glucose 
à  la  température  de  l'ébullition.  L'iode  le  colore  en  brun  rouge. 

GOMMES. 

On  désigne  sous  le  nom  de  gommes  et  de  mucilages  des  sub- 
stances très  répandues  dans  le  règne  végétal,  et  qui,  en  se  dissol- 
vant ou  en  se  gonflant  dans  l'eau,  lui  donnent  une  consistance 
mucilagineuse.  On  distingue  les  gommes  proprement  dites,  qui 
sont  solubles  dans  l'eau,  des  substances  mucilagineuses  qui  ne  font 
que  s'y  gonfler.  Les  unes  et  les  autres  fournissent  de  l'acide  mu- 
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cique  (p.  080)  et  de  l'acide  oxalique  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide 
azotique.  La  gomme  fournit  en  mèmn  temps  une  pelile  quantité 
d'acide  tartrique. 

Gomme  arabique.  —  La  gomme  récoUée  en  Arabie  est  iden- 
tique avec  la  gomme  du  Sénégal.  Elle  découle  naturellement  de 
dilTérents  acacias.  Elle  se  dissout  abondamment  dans  l'eau  froide 
et  est  précipitée  de  sa  solution  par  l'alcool.  M.  Fremy  a  fait  voir 
qu'elle  est  essentiellement  l'oiniée  par  les  sels  de  calcium  et  de 
potassium  d'un  acide  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  gummique. 

Séché  à  100°,  ce  corps  possède  la  composition  représentée  par  la 
formule  (C«H«o05)--|-H-0.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau;  sa  solution 
dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 

Chauffé  de  120°  à  150°,  il  devient  insoluble  dans  l'eau  et  se  con- 
vertit en  acide  métagummique.  D'après  M.  Fremy,  la  gomme  des 
cerisiers  et  des  pruniers  (gomme  du  pays)  est  formée  par  un  mé- 
ange  de  gummates  solubles  dans  l'eau  froide  et  de  métagummates 
insolubles.  Les  métagummates  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais 
lorsqu'on  les  fail  bouillir  avec  ce  liquide,  ils  se  convertissent  de 
louveau  en  gummates  solubles. 

Le  sous- acétate  de  plomb  forme  un  précipité  blanc  abondant 
Jans  une  solution  de  gomme  arabique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  gomme  arabique  avec  de  l'acide  sulfu- 
iqiie  étendu,  on  la  convertit  en  un  mélange  de  deux  matières  su 
crées,  l'une  incristalli:?able,  l'autre  crislalli^able  en  gros  prismes 
rhombiques,  incolores,  doués  d'une  saveur  sucrée,  fusibles  à  100*. 
]ette  matière  a  reçu  le  nom  (ïarabinose  (page  665). 

Comme  atlrngante.  —  Cette  gomme  découle  d'astragales  du 
Levant  et  de  la  Perse.  La  gomme  de  Bassora  paraît  provenir  d'une 
espèce  de  cactus.  L'une  et  l'autre  renferment  une  matière  mucila- 
;ineuse  insoluble  dans  l'eau  qui  la  gonfle,  de  manière  à  la  trans- 
'ormer  en  une  gelée  transparente.  C'est  la  bassorine.  Avec  l'acide 
tzotique,  celte  matière  donne  beaucoup  d'acide  mucique.  Lors- 
ju'on  la  fait  bouillir  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  on  la  convertit 
lisément  en  glucose  cristallisable. 

CELI-ULOSE. 
C»1I*"0» 

On  nomme  ainsi  la  matière  qui  forme  les  parois  des  jeunes  col- 
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luies  végétales  et  qui  se  trouve  déposée,  à  l'état  de  mélange  avec 
d'autres  matières,  dans  les  cellules  plus  âgées,  notamment  daiisles 
fibres  ligneuses.  La  moelle  de  sureau  et  celle  de  V Mschinomene  pa- 
ludosa,\e  coton,  le  vieux  linge,  le  pnpier,  constituent  de  la  cel- 
lulose presque  pure. 

Dans  les  fibres  ligueuses,  dans  le  bois,  la  cellulose  est  pénétrée 
de  substances  étrangères  de  nature  diverse,  parmi  lesquelles 
Payen  a  distingué  la  matière  hicrustanie  qui  épaissit  les  tissus 
et  leur  donne  de  la  rigidité.  Parmi  les  autres,  notons  des  matières 
azotées,  des  matières  résineuses,  diverses  matières  colorantes,  etc. 
A  ces  substances  organiques  viennent  se  joindre,  dans  les  libres 
ligneuses,  des  éléments  minéraux  qui  se  trouvent  plus  ou  moins 
modifiés  dans  les  cendres. 

Le  vieux  linge,  le  coton,  sont  les  matières  les  plus  propres  à  la 
préparation  de  la  cellulose  pure.  Après  avoir  fait  bouillir  ces  ma- 
tières avec  une  solutionfaiblede  potasse  causliijue,  on  les  lave,  on 
les  épuise  successivement  par  une  solution  de  chlore,  l'acide  acé- 
tique, l'alcool,  l'éllier,  Peau,  et  on  les  fait  sécher  à  100°.  Le  produit 
insoluble  qui  reste  après  tous  ces  traitements  est  considéré  comme 
de  la  cellulose  pure. 

Propriétés.  —  La  cellulose  est  une  substance  solide,  blanche, 
diaphane,  dune  densité  de  1,25  à  1,45.  Elle  est  insoluble  dans 
Peau,  l'alcool,  Pétlier,  les  acides  et  les  alcalis  étendus.  Elle  se  dis- 
sout dans  la  liqueur  cupro-ammoniacale,  qu'on  obtient  en  faisant 
dissoudre  dans  une  petite  quantité  d'ammoniaque  concentrée, 
Phydrate  ou  le  carbonate  de  cuivre,  ou  mieux,  en  faisant  dissou- 
dre du  cuivre  métallique  dans  Pammoniaque  au  contact  de  Pair. 
(Schweizer.) 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  cellulose  laisse  un  résidu  de\ 
charbon  et  donne  de  nombreux  produits  gazeux  et  liquides. On  sait  | 
que  les  gaz  obtenus  par  la  distillation  du  bois  servent  à  Péclairage 
dans  quelques  villes.  Les  produits  liquides  se  partagent  ordinaire- 
ment en  deux  couches,  l'une  aqueuse  qui  renferme  de  l'acide  acé- 
tique, de  Pesprit  de  bois,  de  Pacétone,  etc.;  l'autre  insoluble  qui 
constitue  le  goudron  de  bois. 

Lorsqu'on  arrose  de  la  cellulose,  de  la  charpie,  par  exemple,  avec 
de  l'acide  sullurique  concentré  et  qu'on  broie  le  tout  rapidement, 
on  obtient  une  masse  visqueuse,  peu  colorée,  qui  renferme,  indé- 
pendamment d'une  combinaison  d'acide  sullurique  et  de  cellulose 
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(acide  siilfoligneiix),  des  substances  résultant  de  la  désagrégation 
de  la  cellulose.  Suivant  que  l'action  de  l'acide  est  plus  ou  moins 
prolongée,  il  se  forme,  soit  une  substance  amyloïde  précipitable 
dans  l'eau  et  colorable  en  bleu  par  l'iode  et,  par  conséquent,  ana- 
logue à  l'amidon,  soit  une  matière  soluble  analogue  à  la  dextrine. 
(I^échamp.)  Lorsqu'on  ajoute  beaucoup  d'eau  à  cette  masse  visqueuse 
et  qu'on  soumet  le  tout  à  une  ébullilion  prolongée,  il  se  forme 
une  glucose  fermentescible  (Braconnot)  : 

C6H1005     +     H*0    =    C«H'^06 

Cellalosc.  Glucose. 

Lorsqu'on  trempe  du  papier  dans  de  l'acide  sullurique  étendu 
delà  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  qu'on  le  fait  séclier  aprèsl'avoir 
lavé  avec  soin,  on  obtient  une  matière  semi-transparente,  douée 
d'une  certaine  raideur,  et  semblable  par  son  aspect  au  parchemin. 
(Figuier  et  Poumarède,  Holmann.)  C'est  ce  que  l'on  nomme  lepar- 
cherain  végétal. 

Une  solution  de  chlorure  de  zinc  convertit,  à  froid,  la  cellulose 
en  une  matière  amyloïde  colorable  en  bleu  par  l'iode  ;  à  chaud, 
le  tout  se  dissout,  il  se  forme  de  la  glucose. 

Lorsqu'on  chauffe  la  charpie  avec  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  chaux,  une  réaction  très  violente  se  manifeste,  et  il  se 
dégage  des  torrents  de  gaz  carbonique. 

Chauffée  à  180'  avec  de  l'anhydride  acétique,  la  cellulose  se 
convertit  en  une  triacétine  C6ll'0-(0.C-H50)*,  masse  amorphe, 
soluble  dans  l'acide  acétique. 

Falmi-eoton.  —  Lorsqu'on  trempe,  pendant  une  demi-minute, 
du  coton  cardé  dans  de  l'acide  azotique  monohydraté,  qu'on  lave 
rapidement  le  produit  à  grande  eau,  et  qu'on  le  sèche  à  l'air,  on 
obtient  une  substance  possédant,  à  peu  de  chose  prés,  l'apparence 
extérieure  du  coton,  mais  très  inflammable  et  brûlant  subitement 
sans  laisser  le  résidu.  C'est  le  fulmi-coton  ou  pyroxyline,qai  a  été 
découvert  par  Schœnbein  en  1847. 

Dans  celte  préparation,  on  peut  remplacer  avantageusement  l'a- 
cide azotique  monohydraté  par  un  mélange  de  1  volume  d'acide 
concentré  avec  3  volumes  d'acide  sulfurique.  La  pyroxyline  parait 
constituer  un  mélange  de  cellulose  ditiUréc  et  de  cellulose  trinitrée: 

C6H1005  C6H805(0Az0*)*  C«HT0^(0.\z0*)3 

Cellulose.  Cellulose  dinitrée.  Cellulose  trinitrée. 
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Ces  corps  sont  de  véritables  élhers  nitriques,  analogues  à  la 
nitroglycérine.  Les  alcalis  les  dédoublent  en  nitrate  et  en  cellulose. 

Le  fulmi-coton  offre  l'aspect  du  coton  ;  il  est  un  peu  plus  rude 
au  toucher  et  présente  quelquefois  une  légère  teinte  jaunâtre.  Il 
est  très  inflammable  et  brùh;  subitement  sans  laisser  de  résidu,  en 
donnant  une  masse  de  produits  gazeux  formés  de  gaz  carbonique, 
oxyde  de  carbone,  bioxyde  d'azote,  etc.,  et  de  vapeur  d'eau. 

Le  fulmi-coton  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éllier,  le  chlo- 
roforme, la  solution  cupro-ammoniacale.  Il  est  plus  ou  moins  so- 
lubledans  un  mélange  d'alcool  eld"étlier.  La  solution  épaisse  porte 
le  nom  de  collodionei  est  employée  en  chirurgie  et  en  photographie. 

Lorsqu'on  chauffe  la  pyroxyline  avec  une  solution  concentrée  de 
chlorure  ferreux,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote  et  la  cellulose  est 
régénérée.  (Béchamp.) 

GLUCOSIDES. 

On  nomme  ainsi  des  combinaisons  complexes  qui  se  dédoublent, 
dans  diverses  métamorphoses,  avec  fixation  d'eau,  en  glucose  et 
d'autres  corps,  comme  les  élhers  se  dédoublent,  en  tixant  de  l'eau, 
cil  alcools  et  en  acides. 

Cette  définition  rapproche  les  glucosides  des  éthers  composés, 
rapprochement  qui  paraît  légitime,  puisqu'on  sait,  par  les  expé- 
riences de  M.  Berthelot,  que  la  glucose  fait  fonction  d'alcool  poly- 
atomique. 

Divers  principes  immédiats,  d'origine  végétale,  peuvent  être  ran- 
gés dans  la  classe  des  glucosides.  Nous  citerons  particulièrement 
les  suivants  : 


OLUCOSIDES. 

Amygdaline. 
Salicine.  .   . 
Populine..   . 
l'hloridzine . 
Arbutinc 
Convolvuline, 
Jalappine.  . 
Esculine. .   . 
Fraxiiie    .   . 
Da|iliiiiuu 
Quinovinc.    . 
Qucrcitrinc  . 
Tannin .    .   . 


FOBMUL    S. 

C'U'UzO" 
C'»l|i"'0' 

C»»H"0»   -+-  2U-0 
C*ill"Oi»  4-  20^0 
Ci=ui80' 
C"H»'0»«     I 
C"H»»0««    ^ 

(;i5|I1609 
C'.TJIJIOIJ 

(;i5|Ii«0». 
<;•••  ii^o» 

C'*11"0" 


•  211-0 


OntCINE. 

amandes  amères. 
écorces  de  saule  et  de  peuplier, 
écorce  et  feuilles  du  tremble, 
écorcc  des  racines  d'arbres  fruitiers, 
feuilles  de  VArcluslaphtjlos  iiva  ursi. 

racine  de  jalap. 

écorce  de  marron  d'Inde. 

l'icorce  de  frêne. 

Daphne  alpine,  Daphne  mesereum. 

écorce  de  China  nova. 

ccorcc  Qucrcus  linctoria  (quovcilron) 

écorce  de  cbùne,  noix  de  galle,  etc. 
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Parmi  tous  ces  corps,  nous  ne  décrirons  que  ramyj^daline,  la  sa- 
licine,  la  populine,  la  phloridzine  et  le  tannin  ou  acide  tannique. 

Amygclallne,  C-^H-'AzO". —  I/alcool  extrait  ce  corps  du  tour- 
teau d'amandes  amères.  11  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en 
cristaux  renferm;>nl  211-0.  La  solution  aqueuse  le  laisse  déposer  en 
cristaux  assez  volumineux  renfermant  5  molécules  deau  de  cristal- 
lisation. 

L'amygdiiline  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant. 
La  solution  aqueuse  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 

Par  l'action  des  acides  étendus,  l'amygdaline  se  dédouble  en 
acide  prussique,  aldéhyde  benzoique  (essence  d'amandes  amères) 
et  glucose: 


G^oip^AzO" 

+ 

211^0 

=  cni«o 

+    CAzIl    + 

2C6H»*08 

Amygdalinc. 

Aldéliydc 
benioîi|uo. 

Acido 
cyanhydiiquc. 

Glucose. 

Le  môme  dédoublement  s'accomplit  sous  l'induence  de  l'eau  et 
d'un  ferment  contenu  danslesamandes  amères  et  dans  les  amandes 
douces,  ferment  qu'on  désigne  sous  le  nom  d^émulsine  ou  de  synap- 
tase.  C'est  une  matière  azotée,  soluble  dans  l'eau.  Elle  n'agit  sur 
l'amygdaline  qu'en  présence  de  l'eau.  On  sait,  en  effet,  que  les 
amandes  amères  ne  développent  l'odeur  de  l'acide  prussique  que 
lorsqu'on  les  humecte  avec  de  l'eau. 

Salicine,  C'^H'^O^ —  La  salicine  se  trouve  toute  formée  dansles 
écorces  de  saule  et  de  peuplier  ;  Wœhler  en  a  signalé  l'existence 
dans  le  castoréum.  Pour  la  préparer,  on  épuise  l'écorce  de  saule 
par  l'eau  bouillante,  et  après  avoir  concentré  les  liqueurs,  on  les 
fait  digérer  avec  de  la  litharge.  On  filtre  et  l'on  évapore  en  consis- 
tance sirupeuse.  La  salicine  se  dépose  au  bout  de  quelques  jours. 
Elle  se  présente  sous  forme  de  petites  lamelles  ou  aiguilles  bril- 
lantes, solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'étlier. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 

La  salicine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  formant  une 
liqueur  ronge. 

Sous  l'influence  d'une  solution  d'émulsine  (ferment  azoté  des 
amandes),  elle  se  dédouble  en  un  corps  neutre,  la  saligénine,et  en 
glucose  (Piria)  : 

Gt3iiisOT    +    H^O    =    C-II^O*    -+■    CIl'-^Oô 

Salicine  Salii>éaiac.  (ilucosc 
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Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  la  dédoublent  à 
chaud  en  salirétine  et  en  glucose.  Ces  corps  seront  décrits  plus 
loin. 

Lorsqu'on  fond  la  salicine  avec  de  l'hydrate  de  potassium,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  forme  de  l'acide  salicylique  et  de 
l'acide  oxalique  (Piria). 

Par  l'action  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique,  la  salicine  donne  du  gaz  carbonique,  de  l'acide  formiquo 
et  une  essence  oxygénée,  l'hydrurede  salicyleou  aldéhyde  salicyli- 
que CmeQ^.  (Piria.) 

Popnline,  C-oil^-O»  -f-  211-0. —  Braconnot  a  découvert  cette  sub- 
stance dans  l'écorce  et  dans  les  feuilles  du  tremble  {Popidus  tre- 
mula).  Pour  l'en  extraire,  on  les  épuise  par  l'eau  bouillante.  On 
précipite  la  décoction  par  le  sous-acétate  de  plomb;  on  filtre  et  l'on 
évapore  la  liqueur  en  consistance  de  sirop  clair.  Par  le  refroidisse- 
ment, la  populine  se  dépose  sous  forme  d'un  précipité  cristallin. 
Convenablement  purifiée,  elle  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
soyeuses,  très-fines.  Sa  saveur  est  sucrée.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool.  Sous  l'influence  des  acides 
étendus,  elle  se  dédouble  en  acide  benzoïque,  salirétine  et  glu- 
cose ;  ces  deux  derniers  produits  résultent  sans  doute  du  dédouble- 
ment de  la  salicine.  La  populine  paraît  donc  être  la  combinaison 
benzoïque  de  la  saUcine  : 

C20H2S08    +     H20    =    Cni«0-^    4-    C»-'II'80T 

Populine.  Acide  benzoïque.  Salicine. 

Phloridzine,  G-'IP*0»o -f-  2II-0.—  On  rencontre  ce  glucosidi 
dans  l'écorce  du  pommier,  du  poirier,  du  prunier,  du  cerisier,  et 
principalement  dans  l'écorce  des  racines  de  ces  arbres  fruitiers.  Pour 
l'extraire,  on  fait  bouilhr  cette  écorce  avec  de  l'eau,  on  décante  la 
solution  bouillante,  on  la  concentre,  et  on  Pabniidonne  dans  un 
endroit  frais.  Par  le  refroidissement,  la  phloridzine  se  dépose  :  on 
la  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation,  après  l'avoir  décolorée  à 
l'aide  du  charbon  animal. 

Pi're,  elle  forme  des  aiguilles  soyeuses  incolores.  Elle  possède 
une  saveur  amère  et  un  arrière-goût  sucré.  A  peine  soluble  dans 
l'eau  froide,  elle  se  dissout  abondamment  dans  l'eau  bouillante  ot 
danc  l'alcool.  La  solution  alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à 
gauche. 


GLUCOSIDES.  G87 

Les  acides  sulfurique  el  chlorhydriqiie  étendus  dédoublt^nl  ia 
phloridzine  en  phlorétine  et  en  glucose  (Stas)  : 

CaïUiiQ'o    +     U^O    =    C»3H»*{)5    -f-    C6H«*08 

Phloridzine.  Phlorétine.  Glucose. 

La  phlorétine  est  une  substance  blanche,  cristallisable  en  petites 
paillettes,  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool.  Chauf- 
fée avec  delà  potasse, la  phlorétine  se  dédouble  en  acide  phlorélique 
et  en  phloroglucine  : 

C13H140S    +     H^-0    =    C9H'o05    +     C6H«05 

Phlorétine.  Acide  phlorétique.      Phloroglui-ine. 

La  phloroglucine  se  présente  sous  forme  de  gros  crislau.\  doués 
d'une  saveur  sucrée. 

Tannin  OU  acide  tanniqne,  C*^H2-0"(?). —  On  désigne  SOUS  le 
nom  de  tannins  ou  d'acides  tanniques  des  composés  très-répandus 
dans  le  règne  végétal,  légèrement  acides  et  qui  sont  caractérisés 
par  deux  propriétés  importantes,  savoir  :  de  précipiter  les  solu- 
tions de  gélatine  et  des  matières  albuminoïdes,  et  de  produire  dans 
les  sels  ferriques  une  coloration  d'un  noir  bleuâtre  ou  verdâtre.  La 
mieux  étudiée  de  ces  combinaisons,  le  tannin  de  l'écorce  de  chêne 
ou  acide quercitannique  est  un  glucoside.  Sous  l'influencedes  acides 
étendus,  il  se  dédouble  en  acide  gallique  et  en  glucose.  (Strecker.) 

On  rencontre  le  tannin  dans  l'écorce  de  chêne,  dans  le  sumac 
et,  en  grande  quantité,  dans  les  noix  de  galle,  excroissances  que 
développe  la  piqûre  d'un  insecte  sur  les  feuilles  et  les  branches  du 
Querciis  infedoria. 

Pour  le  préparer,  on  introduit  la  noix  de  galle  concassée  en 
poudre  grossière,  dans  une  allonge  dont  l'extrémité  est  bouchée 
avec  une  mèche  de  coton,  et  l'on  place  l'allonge  sur  une  carafe. 
Dans  cet  appareil  àe  déplacement,  on  épuise  la  noix  de  galle  avec  de 
l'élher  ordinaire  du  commerce.  La  liqueur  éthérée,  colorée  en  jaune 
brun,  se  rassemble  dans  la  carafe  et  se  sépare  du  jour  au  lendemain 
en  deux,  quelquefois  trois  couches.  La  couche  inférieure  est  une 
solution  aqueuse  et  très-concentrée  de  tannin.  On  la  sépare  et  on 
la  dessèche  dans  une  étuve.  Il  reste  de  l'acide  tannique,  sous  forme 
d'une  masse  légère,  boursouflée,  offrant  une  teinte  jaunâtre. 

Le  tannin  est  une  substance  solide,  amorphe,  incolore,  douée 
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d'une  saveur  fortement  astringente.  Il  est  très-soluble  dans  Tcau, 
moins  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher  pur. 

Lorsqu'on  chauffe  lacide  tannique,  il  fond; entre  210  et  215°,  il 
laisse  dégager  du  gaz  carbonique  et  donne  du  pyrogallol,  C'iPO^, 
qui  se  voiatise.  11  reste  un  résidu  noir  (acide  métagallique). 

Au  contact  de  l'air,  la  solution  aqueuse  d'acide  tannique  absorbe 
'e  l'oxygène,  dégage  du  gaz  carbonique  et  laisse  déposer  de  l'acide 
gallique.  Cette  transformation  s'accomplit  plus  rapidement  lorsqu'on 
fait  bouillir  le  tannin  du  chêne  avec  de  l'acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique  étendu  : 

C«H220"     +     41P0    =    5C'U«05    -f     C6II1206 

Acide  tannique.  Acide  pallique.  Glucose. 

D'après  les  recherches  de  M.  II.  Schiff,  le  tannin  proprement  dit 
ne  serait  pas  un  glucoside,  il  représenterait  ï acide,  digallique 
0**11*00^,  c'est-à-dire  un  acide  dérivant  de  deux  molécules  d'acide 
gallique  par  soustraction  d'une  molécule  d'eau.  En  fixant  de  l'eau, 
la  molécule  de  tannin  formerait  deux  molécules  d'acide  gallique  : 

ciimoQs   +   11-^0  =  2cni<505 

Acide  digallique  Acide  gallique. 

(tannique). 

La  solution  d'acide  tannique  produit  dans  les  sels  ferriques  un 
précipité  noir  bleuâtre  qui  constitue  l'encre.  Elle  ne  colore  pas 
les  sels  ferreux  ;  mais  le  mélange  exposé  à  l'air  ne  tarde  pas  à 
noircir,  en  attirant  l'oxygène. 

Le  tannin  est  employé  en  médecine  comme  astringent.  La  noix 
de  galle,  qui  en  est  très-riche,  sert  à  la  fabrication  de  l'encre.  Pour 
préparer  une  bonne  encre  on  peut  employer  la  recette  suivante.  On 
épuise  un  kilogramme  de  noix  de  galle  pulvérisée  par  14  litres 
d'eau  ;  on  filtre  et  l'on  ajoute  à  la  solution  d'abord  500  grammes 
de  gomme  arabique,  puis  une  solution  de  500  grammes  de  sulfate 
ferreux  (couperose  verte).  On  agile  le  mélange,  et  on  l'abandonne 
à  l'air  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris  une  belle  teinte  noire. 

ACIDES  DÉRIVÉS  DES  M.\TIÈRES  SUCRÉES. 
Deux  acides  isomériques,  l'acide  gluconique  et  l'acidel  actonique, 


ACIDE  MUCIQUE.  CS9 

résultent  de  l'oxydalion  de  la  glucose  et  de  la  lactose,  au  moyen  de 
l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau  de  chlore  : 

Cr.ll'^0«    +     0    =    C«H»«OT 

Acides  gluconique 
ei  lactouique. 

Ces  acides  ne  cristallisent  pas  et  se  présentent  sous  forme  de  sirops 
épais.  Ils  sont  nionobasiques. 

Deux  acides  bibasiques  C^H^oO,  l'acide  saccharique  et  l'acide 
mucique,  prennent  naissance,  lepremier,  par  l'oxydation  de  la  man- 
nile,  de  la  glucose,  de  la  saccharose,  etc.,  par  l'acide  nitrique,  le 
second  par  l'oxydât  ion  delà  dulcite,  de  la  lactose,  de  la  galactose  par 
le  même  acide.  L'acide  saccharique  est  incristallisable  et  constitue 
une  masse  sirupeuse  très  acide.  Les  rapports  de  ces  acides  avec  la 
g'ucose  peuvent  être  exprimés  par  les  formules  suivantes  : 


cnvoH 

CC'.OU 

CO*H 

(fcfl.OH)* 

(fcn.oH)* 

(cn.OBj* 

ÔHO 

œ»fl 

CO*H 

Glucose. 

Acide  gluconique. 

Acide  saccharique. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  l'acide  mucique. 
ACIDE  MUCIQUE. 

Pour  préparer  cet  acide,  qui  a  été  découvert  par  Scheele,  on  chauffe 
i  p.  de  sucre  de  lait  avec  2  parties  d'acide  azotique  d'une  den- 
sité de  1,4.  Dès  que  les  vapeurs  rouges  apparaissent,  on  enlève 
le  feu  et  on  laisse  reiroidir.  Puis  on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  ce 
qu'elles  cessent  de  se  montrer  et  on  laisse  reiroidir.  L'acide  mu- 
cique se  sépare  sous  l'orme  dune  poudre  cristalline  blanclie. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool;  il  se 
dissout  dans  60  parties  d'eau  bouillante.  A  210°  il  fond  en  se  dé- 
composant partiellement.  Par  une  longue  ébullition  avec  l'eau  il  se 
convertit  en  un  acide  isomérique,  l'acide  païamucique.  Lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  l'acide  azotique,  il  se  convertit  en  acides  para- 
tartrique  et  oxalique. 

Acide  pyromnclqne,  C^U^O^.  —  Soumis  à  la  distillation  sèche. 
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l'acide  mucique   se  converlit  en  un  acide  pyrogéné,  avec  perte 
d'eau  et  d'acide  carbonique  : 

Cojiioo*    =    GsH*03    +    Sir^O    +     C08 

Acide  Acide 

mucique.  pyromucique. 

L'acide  pyromucique  est  en  petites  aiguilles  ou  en  écailles  so- 
lubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool.  11  fond  à  154°.  Sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  vert  par  le  chlorure  i'errique. 

11  est  monobasique. 

Traité  par  le  brome  et  l'eau,  il  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide 
fum;irique  (page  625)  avec  dégagement  d'acide  carbonique: 

CnHO    +    Br-î    +    II -0    =    CHW*    +    CO'^    +     2IIBr 

Acide  Acide 

pyromucique.  fumaiique 


MATIÈRES  PECTIQUES. 

Ces  matières,  dont  la  constitution  est  encore  obscure,  sont  très 
répandues  dans  le  règne  végétal,  notamment  dans  les  fruits 
charnus  et  dans  beaucoup  de  racines.  Leur  propriété  caracté- 
ristique est  de  faire  gelée  avec  l'eau.  Parmi  ces  manières  nous  ne 
mentionnerons  ici  que  la  pectine,  qui  existe  dans  les  fruits  mûrs, 
où  elle  se  forme  par  l'action  d'un  ferment  sur  une  matière  inso- 
luble, la  pedose  (Fremy).  On  peut  la  retirer  des  poires  mûres  par  le 
procédé  suivant  :  le  suc  de  ces  fruits  est  précipité  par  l'acide  oxa- 
lique, qui  en  élimine  la  chaux,  puis  additionné,  après  filtration,  d'a- 
cide taimique  qui  sépare  les  matières  albuminoïdes.  Ue  la  liqueur 
filtrée  l'alcool  précipite  la  pectine  sous  lorme  gélatineuse,  en  longs 
filaments.  Après  la  dessiccation,  elle  constitue  une  masse  amorplie 
insipide,  soluble  dans  l'eau.  La  solution  est  précipitée  par  l'alcool 
et  le  sous-acétate  de  plomb. 

Les  alcalis,  ainsi  qu'un  ferment  particulier,  la  pectase,  qu'on 
peut  séparer  du  jus  de  carottes  par  l'alcool  (Fremy),  transforme 
la  pectine  en  acides  gélatineux,  l'acido  pcdosiquc  L^-ll^^O-^  -f-  oU-0 
et  l'acide  pcdique. 
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COMBINAISONS  AROMATIQUES 

Los  corps  que  nous  avons  étudiés  jusqu'à  présent  sont  riches  en 
atomes  d'hydrogène.  La  pkipart  en  sont  saturés  ou  dérivent  au 
moins  de  composés  qui  le  sont.  Les  carbures  d"hydrogène  C'H-''+-, 
les  alcools  Cli-'^-O,  les  acides  gras  C°U-"0-,  sont,  dans  ce  genre  de 
composés,  les  plus  riches  en  hydrogène  qu'on  connaisse  :  ils  ap- 
partiennent, comme  on  dit,  à  la  série  grasse.  Mais  il  existe  d'autres 
composés,  qui  remplissent  comme  les  précédents  les  fonctions  d'hy- 
drocarbures, d'alcools,  d'acides,  et  dans  lesquels  le  rapport  entre 
les  atomes  de  carbone  et  d'hy  irogéne  n'est  plus  le  même.  Ces  der- 
niers y  diminuent  par  rapport  aux  autres.  On  comprendra  ces  re- 
lations en  jetant  les  yeux  sur  les  formules  suivantes. 


C">H" 

hydrure  de  décyle. 

CioB'^O 

hydrate  de  décyle. 

Ciogso 

dccylène. 

CionioQ 

camphre  de  menliic. 

C'»H'« 

menthène. 

C'»U"»0 

camphre  de  Bornéo. 

C101J16 

térébenthène. 

C'fH'«0 

camphre  ordinaire. 

CioHU 

cymène. 

r.iouitp 

thymol. 

C'"II' 

naphtaline. 

CioHiîQ 

aldéhyde  cuminique. 

Un  très-grand  nombre  de  ces  corps,  non  saturés  d'hydrogène, 
appartiennent  ou  se  rattachent  à  ces  substances  aromatiques  qu'on 
désigne  sous  le  nom  d'essences  ou  d'huiles  essentielles.  De  là  le 
nom  de  combinaisons  aromatiques  qu'on  a  donné  à  l'ensemble  de 
ces  corps  relativement  peu  riches  en  hydrogène. 

Parmi  les  hydrogènes  carbonés  qui  font  partie  de  la  série  aroma- 
tique, le  plus  intéressant  est  la  benzine,  qu'on  retire  aujourd'hui 
en  quantités  immenses  du  goudron  de  houille.  Ce  corps  est  aussi 
important  par  les  applications  qu'il  a  reçues  dans  les  arts  que  par 
les  considérations  théoriques  qui  s'y  rattachent.  M.  Kekulé  en  a  fait 
le  pivot  de  la  série  aromatique.  Cette  série  ne  comprendrait,  dans 
un  sens  restreint,  que  les  dérivés  de  la  benzine.  En  un  mot,  ce 
dernier  corps  formerait  le  noyau  de  tous  les  composés  aromatiques. 

M.  Kekulé  admet  que  les  6  atomes  de  carbone  de  la  benzine  for- 
ment une  chaîne  fermée,  chacun  d'eux  étant  rivé  à  ses  voisins  d'ua 
côté  par  une,  de  l'autre  par  deux  valences  ou  unités  de  situration. 
Un  atome  dhydrogéne  est  en  rapport  avec  chacun  des  atomes  de 
carbone. 
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Il  a  donné  à  celte  idée  une  forme  saisissanle  en  supposant  que 
les  6  atomes  de  carbone  occupent  les  6  sommets  d'un  hexagone 
réL'ulier  : 


II 

lie       Cil 

I        II 
lie       CH 

\' 

H 

(Benzine  *). 


Dans  la  seconde  formule  les  traits  d'union  marquent  l'échange 
d'une  valence,  les  doubles  traits  d'union  l'échange  de  deux  valences 
entre  les  deux  atomes  de  carbone  voisins. 

Des  milliers  d'expériences  ont  établi  ce  fait  que  les  6  atomes 
d'hydrogène  de  la  benzine  ont  exactement  la  même  valeur.  Ainsi, 
lorsque  la  benzine  est  attaquée  par  un  réactif  et  qu'à  la  place  d'un 
atome  d'hydrogène  un  autre  corps  simple  ou  un  groupe  d'atomes 
entre  dans  la  molécule  benzénique,  celte  substitution  peut  porter 
indifféremment  sur  n'importe  quel  atome  d'hydrogène  :  le  produit 
formé  est  toujours  le  même,  et  il  est  unique.  Cela  indique  que  la 
disposition  des  atomes  d'hydrogène  est  parfaitement  symétrique 
par  rapport  aux  atomes  de  carbone  auxquels  ils  sont  unis.  En 
d'autres  termes,  la  constitution  de  la  molécule  benzénique  doit  être 
exprimée  par  la  formule  (CH)«.  Il  en  résulte,  en  premier  lieu,  que 
chaque  atome  de  carbone  doit  être  uni  à  un  atome  d'hydrogène, 
condition  qui  est  remplie  dans  le  schéma  hexagonal  de  M.  Kekulé, 
mais  aussi,  en  second  lieu,  que  les  atomes  de  carbone  doivent 
échanger  d'une  façon  symétrique  les  autres  valences  qui  résident 
en  eux.  A  cette  dernière  condition  le  schéma  dont  il  s'agit  ne. 
satisfait  point  par  la  raison  que  chaque  atonie  de  carbone  échange 
avec  son  voisin  de  droite  une  valence  et  qu'il  en  échange  deux  avec 
son  voisin  de  gauche,  circonstance  qui  semblerait  le  river  moins 
fortement  au  premier  qu'au  second  et  qui  donne  à  la  molécule,  en  ce 
qui  concerne  la  distribution  des  valences,  une  certaine  dissymétrie. 
Cette  objection  a  été  soulevée  non  sans  raison  et  résolue  par  une  con- 
ception dont  le  principe  avait  été  indiqué  par  M.  Kekulé  lui  même. 
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puis  parM.Clausetqui  a  été  principalement  développée  par  M.  Laden- 
burg.  Au  schéma  hexagonal  ce  dernier  chimiste  substitue  un  schéma 
prismatique.  Il  suppose  que  les  six  atomes  de  carbone  de  la  ben- 
zine occupent  les  sommets  d'un  prisme  triangulaire,  chacun  uni  à 
un  atome  d'hydrogène,  et  échangeant  trois  valences  avec  trois 
atomes  de  carbone  voisins,  ces  valences  étant  représentées,  dans 
le  schéma,  par  les  trois  arêtes  qui  concourent  au  même  sommet  : 


HC 


HC 


II 


CB 


en, 


ex 


Ici,  on  le  voit,  la  symétrie  est  parfaite.  Aussi  la  conception  de 
M.  Ladenburg  tend  à  prévaloir  aujourd'hui,  mais  comme,  pour  la 
représentation  graphique,  la  construction  hexagonale  est  plus 
commode,  nous  l'adopterons  de  prélérence  et  nous  montrerons 
plus  loin  que  la  première  peut  être  ramenée  à  la  seconde  par  un 
artifice  très-simple. 

Ceci  étant  dit  sur  la  structure  de  la  molécule  de  benzine  nous 
allons  montrer  que  des  composés  aussi  nombreux  que  divers  dé- 
rivent de  la  benzine  par  substitution  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hy- 
drogène, d'autres  atomes  ou  groupes  d'atomes  taisant  fonction  de 
radicaux. 

1"  L'hydrogène  de  la  benzine  peut  être  remplacé  facilement  par 
du  chlore  ou  du  brome.  On  obtient  ainsi  des  dérivés  monochlorcs, 
dichlorés,  etc.  : 


C6U6 

Cell'CI 

C^U^Br 

Scniior. 

Benzine  monochlorée 
(clilorure  de  phéuyle). 

Benzine  monobroniée 
(bromure  de  ptiéaylc). 

C6H<^} 

CBH<JJ 

Benzines  bichloiées 
(•nlorures  de  pbéiijléne) 

Benzines  dibruméet 
(bromures  de  plièaylèoc). 
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Ces  chlorures  sont  les  représentants  des  chlorures  et  bromures  de 
la  série  grasse.  Il  est  à  remarquer  seulement  que  le  chlore  ou  le 
brome  y  sont  unis  fortement  au  groupe  benzénique  et  ne  peuvent 
pas  être  échangés  par  double  décomposition  comme  on  le  remarque 
par  exemple  pour  le  bromure  d  éthyle  C^IPBr  et  le  bromure  d'éthy- 
léne  C'-^8H*Br2. 

2°  Lorsqu'on  traite  la  benzine  par  l'acide  azotique,  on  parvient  à 
y  remplacer  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par  des  groupes 
(AzO-)'.  On  obtient  ainsi  les  composés 

C«II5-Az02  C'fî*-Azo'        ^*^' 

Nitrobenzine  Dinitrobenzines. 

Ces  corps  nitrogénés  se  forment  avec  la  plus  grande  facilité  dans 
la  série  aromatique  et  sont  réduits  par  l'hydrogène  naissant,  les 
groupes  AzO'^  étant  convertis  en  groupes  AzH-. 

3°  La  substitution  d'un  groupe  AzH-  à  un  atome  d'hydrogène 
de  la  benzine  donne  lieu  à  la  phénylamine  ou  anihne;  celle  de  deux 
groupes  de  AzH-  à  H*  à  la  phénylène-diamine  et  à  ses  isomères  : 

C6HS-AzIP  C6H<^^[j: 

Phénylamine  Phénylêne-diamincs. 

(aniline). 

4*  Il  existe  des  produits  de  réduction  de  la  nitrobenzine  qui  sont 
intermédiaires  entre  ce  corps  et  l'aniline.  Ce  sont  les  combinaisons 
dites  azoïques  et  dont  l'azobenzol  C'-H*oAz-,  découvert  par 
Mitsclierlich,  est  le  type.  Ces  compositions  renferment  un  couple 
d'atomes  d'azote  [Az=Az]"  unis  par  l'échange  de  deux  valences, 
de  teUe  sorte  que  chacun  des  atomes  d'azote  reste  en  posses- 
sion d'une  valence  qui  est  saturée  par  un  groupe  aromatique 
univalent  tel  que  le  phényle.  II  en  est  ainsi  dans  l'azobenzol: 

C^H'-Az 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  azoteux  sur  un  composé  aromatique 
quelconque  renfermant  le  groupe  amidogène  AzH-,  il  se  forme  des 
composés  particuliers,  explosifs,  qui  renferment  pareillement  un 
couple  de  deux  atomes  d'azote  [Az=Az]''.  Ce  sont  les  composés 
diazotques.  Un  des  atomes  d'azote  est  en  rapport  avec  un  groupe 
aromatique  univalent,  l'autre  avec  un  élément  ou  radical  univalent 
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quelconque.  Gomme  exemple  nous  citerons  le  cliloiure  de  diazo- 
benzol 

C«n*-Âz 

II 
Cl-Az 

qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le  chlorhydrate 
d'aniline  (page 726). 

Les  composés  azoïques  et  diazoïques  sont  caractéristiques  pour 
la  série  aromatique  ;  ils  n'existent  pas  dans  la  série  grasse. 

5°  La  substitution  d'un  ou  de  plusieurs  groupes  oxhydryle  à  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  donne  lieu  à  des 
composés  oxygénés  connus  sous  le  nom  de  phénols.  Ce  sont  les 
représentants  des  alcools  de  la  série  grasse,  mais  tandis  que  ces 
derniers  sont  parfaitement  neutres,  il  n'en  est  pas  ainsi  des  hy- 
drates benzéniques  ou  phénols.  Ceux-ci,  bien  que  neutres  au  pa- 
pier, présentent  un  caractère  acide  : 

Ceflï.OH  C6U<""  C6HM)'d 

OH  XQ^j 


Phénol.  Oxypbënols  Diozypbénols 

(ré?orcine  (ptiloroeludne 

et  isûir.ércs).  et  isomères). 

6"  Qu'on  remplace  dans  la  benzine  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  par  autant  de  groupes  méthyliques  CU',  on  formera 
les  homologues  supérieurs  de  la  benzine,  savoir  : 

benzine. 

toluène  (méthylbenzine). 

xylène  et  isomères  (diméthylbenrines). 


CHS 

C«U« 

C'H'      z 

=    C«H»-CU» 

C'flw     - 

=    Cofl^C^H^ 

C»Hi*     -- 

xCH' 

mésitylène  et  isomères  (triméthylbenzines). 

Çi*H»»   =    CCH'j»        hexaméthylbenzine. 

Un  atome  d'éthyle  peut  remplacer  un  atome  d'hydrogène  de  la 
benzine.  Il  en  résulte  de  l'éthylbenzine,  qui  est  isomérique  avec  la 
diméthylbenzine  (xyléne)  ; 

C6H5-C'-n5  c'"*-ctp 

Etbylbeniine.  Diméthylbcnzmcs. 

Voici  des  cas  d'isomérie  du  même  genre  et  qui  reçoivent  la  même 
interprétation. 

Un  atome  d'hydrogène  de  la  benzme  peut  être  remplacé  par  uu 
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groupe  propyle  C^ll'  :  il  en  résulte  de  la  propylbenzine  (cumèiie) 
isomérique  avec  la  triméthylbenzine. 

Un  atome  d'hydrogène  de  la  benzine  peut  être  remplacé  par  un 
groupe  élhylique  et  un  second  atome  d'hydrogène  par  un  groupe 
méthylique  :  il  en  résulte  de  l'éthyle-méthylbenzine  isomérique  avec 
la  propylbenzine  et  avec  la  triméthylbenzine  : 

p»ii«  /Cil' 

C6US-CM1T  C6H<p;i  C«U-Cllî 

LU  v^jj, 

Propylbeiiziiie  Éthyle-méthylbenzines.  Triméthylbcnzines. 

(cumi-iie). 

Ces  groupes  alcooliques  qui  sont  ainsi  substitués  à  l'hydrogène 
de  la  benzine  constituent,  suivant  l'expression  de  M.  Kekulé,  des 
chaînes  latérales  qui  sont  greffées  pour  ainsi  dire  sur  le  noyau 
benzénique  ou  chaîne  principale. 

6»  Les  acides  aromatiques  proprement  dits  résultent  de  la  sub- 
stitution d'un  ou  de  plusieurs  groupes  carboxyle  CO.OH z=:  CO^ll  à 
un  ou  plusieurs  atomes  d'hyJrogène  du  noyau  benzénique: 

C«H8      C6H«-C0^U      C6H<^^!{J       C6H--(C0='11)3       C6(C0ni)G 

Benzine     Acide  benzoiquc.      Acide  phtalique      Acide  trimcsiquc  Acide 

et  isomères.  et  isomères.  mcllique. 

7°  Isoméries  de  constitution  dans  les  dérivés  substitués 
de  la  benzine.  —  Dans  les  homologues  de  la  benzine,  les  substi- 
tutions de  Cl,Br,OH,AzII^,GO-Il,  à  l'hydrogène,  peuvent  se  faire  soit 
dans  la  chaîne  principale,  soit  dans  les  chaînes  latérales  :  il  en 
résulte  des  composés  qui  sont  isomériques  les  uns  avec  les  autres. 

a.  En  substituant  dans  le  toluène  un  atome  de  chlore  à  un  aiome 
d'hydrogène,  on  obtient  deux  composés  isomériques  C'II'Cl.  Dans 
l'un  le  chlore  est  entré  dans  la  chaîne  latérale;  dans  l'autre,  il  est 
contenu  dans  le  noyau  benzénique,  comme  le  groupe  CIP  lui-niême: 

G«Hs-CU5  C6fl«-CH*C1  Cfili<[^}^3 

Toluène.  Clilorure  de  benzyle         Toi      e  chloré. 

h.  Les  phénols  résultent  de  la  substitution  de  (OH)  à  un  atome 
d'hydrogène  du  noyau  benzénique.  Que  celte  substitution  se  fasse 
dans  une  chaîne  latérale,  il  en  résultera  un  alcool  aromatique  isO" 
mérique  av»c  le  pliénol  correspondant  : 

CTI'-CH'  Ccil5-Cll-^(0II)  C8H<^J[. 

Tolu{:n«  Alcool  beniyliquc  Crésol. 

OJ  |il  éiiol  Ciésyliqiio 
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c.  La  substitution  d'un  groupe  carboxyie  CO-Il  à  un  atome 
d'hydrogène  dans  le  noyau  benzéniquedu  toluène  C^H'-CH',  engendre 
des  acides  aromatiques,  savoir  l'acide  toluique  et  ses  isomères; 
le  carboxyie  vient-il  à  se  substituer  à  un  atome  d'hydrogène  dans 
la  chaîne  latérale  CH',  il  en  résulte  de  l'acide  alpha-loiuique  ou 
phényl-acétique,  isoraérique  avec  les  acides  précédents  : 

C6H5-CH5  C®H<^Q,g  C6U5-CH*-C0»H 

Teluène.  Acides  toluiques  Acide  pbénylacétique 

d.  Que  deux  groupes  OH  se  substituent  à  deux  atomes  d'hydro- 
gène du  toluène  dans  la  chaîne  principale,  il  se  formera  un  oxy- 
phénol.  Si  cette  substitution  porte  à  la  fois  sur  l'hydrogène  du 
noyau  benzénique  et  sur  celui  de  la  chaîne  latérale,  il  en  résultera 
un  phénol-alcool  : 

CH^OH  C<îH<B''^^ 

Orcine.  Saligénine. 

e.  La  substitution  du  groupe  AzIÎ*  à  un  atome  d'hydrogène  (ou 
de  chlore),  dans  la  chaîne  principale,  d'un  côté,  dans  la  chaîne 
latérale,  de  l'autre,  donnera  lieu  à  des  alcaloïdes  isomériques  : 

C6n5-CH^(ÂzH*)  ^®^*^"CH? 

Bcnzylaminc.  Toluidines. 

8"  Ce  n'est  pas  tout  :  les  chaînes  latérales  peuvent  se  greffer  à 
différents  endroits  sur  le  noyau  benzénique,  en  se  substituant  à 
l'hydrogène  uni  à  tel  ou  tel  atome  de  carbone.  Leurs  positions  et 
leurs  dislances  relatives  dans  ce  noyau  déterminent  de  nom- 
breuses isoméries  que  l'on  nomme  isoméries  de  position  pour  les' 
distinguer  des  isoméries  de  constitution  dont  on  vient  de  citer  de  j 
nombreux  exemples  dans  les  pages  précédentes. 

Il  est  important  de  faire  connaître  le  principe  de  ce  nouveau 
genre  d'isoméries. 

Isoméries  de  position  dans  les  dérivés  substitués  de 
la  benzine.  —  Dans  le  schéma  hexagonal  toutes  les  places  se 
valent,  mais  pour  l'interprétation  des  cas  d'isomèrie  dont  il 
s'agit  il  convient  de  les  marquer  et    d'assigner  pour  ainsi   dire 
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à  chaque  atome  de   carbone  un  rang  par    rapport  à  l'un  d'eux 
1  1 


orlho 


nota 


ortho 


mêla 


para 

Un  atome  de  carbone  occupant  la  position  1 ,  ses  deuxvoisins  imni;'- 
dials  sont,  à  droite,  celui  qui  est  en  2,  à  gauche,  celui  qui  est  en  6 . 
Ces  positions  2  et  6  immédiatement  voisines  de  1  sont  dites  posi- 
tions ortho.  Les  positions  5  et  5  sont  séparées  de  1  par  un  inter- 
valle à  droite  et  à  gauche,  c'est-à-dire  par  2  et  6.  On  les  désigne 
sous  le  nom  de  position  meta.  Enfin  la  position  4  diamétralement 
opposée  à  i  est  la  position  para.  Ole  est  unique. 

Dans  le  schéma  prismatique  les  positions  sont  numérotées 
comme  le  montrent  les  figures  suivantes  : 

7 5  meta . — -,  môta 


ortho 


ortho 


para 


Supposez  maintenant  que  la  base  inférieure  2,4,6  du  prisme  res- 
tant fixe,  la  supérieure  tourne  de  180°  et  soit  projetée  sur  l'infé- 
rieure, il  en  r-jsultera  un  polygone  étoile  dont  les  sommets 

1  ! 


seront  précisément  numérotés  comme  les  sommets  de  l'hexagone  dA 
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\L  Kekulé.  Nous  nous  servirons  donc  pour  représenter  les  isoménes  de 
position,  de  la  construction  hexagonale  numérotée  comme  il  vient  d'è- 
re, dit,  et  dans  laquelle  les  numéros  2,6  désignent  les  positions  oriAo, 
es  numéros  3,5  les  positions  me'/a,  elle  numéro  4  la  position  para. 
L'expérience  a  démontré  que  lorsqu'un  seul  atome  d'hydrogène 
;st  remplacé  par  un  autre  corps  simple  ou  par  un  groupe  uni- 
■alent,  cette  substitution  n'engendre  qu'un  seul  produit  toujours 
denfique  avec  lui-même.  Il  n  en  est  pas  ainsi  lorsque  la  subsli- 
ulion  a  porté  sur  deux  atomes  d'hydrogène.  Dans  ce  cas  la 
;héorie  prévoit  et  l'expérience  confirme  l'existence  de  trois  iso- 
Tières,  pour  chaque  cas.  Et  l'isomérie  résulte  de  la  position  dilfé- 
ente  de  l'un  des  éléments  ou  groupes  par  rapport  à  l'autre  dans 
'anneau  benzénique.  Les  cas  d'isomérie  de  position  sont  repré- 
entés  par  les  schémas  suivants  : 

ex 


cmK 


■cprésentent  les  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine,  savoir  : 

:î'  C«U<^'  C'iKv' 

lî  I5  14 

Orthodérivé.  Metadérivé.  Paradérivè. 

Les  symboles  X  et  Y  représentent  dans  ces  formules  soit  des  corps 
simples  tels  que  le  chlore,  lebrome,  etc.,  soit  des  groupes  univalents 
tels  que  l'oxhydryle  on,  l'azolyle  ÂzO-,  l'amidogène  Azll-,  un  groupe 
ilcoolique  C°II-''**(méthyle,  élhyle,  etc.).  Ces  cas  de  substitution 
îtant  très  importants,  nous  allons  les  préciser  par  quelques  exemples. 

Isomérîe  des  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine. 


ORTHOSÉRIE. 
Xi 

c 
/  \ 

lie        CY, 

I         I 

lîc     en 
\  / 

G 

)i 


UET.tSKRIE. 
/    \ 

ne     eu 

ne     CY^ 
\  / 

G 

II 


PARAS'i:RIE. 

X, 

G 
/  \ 

ne  en 
I      I 

lie      CII 

\  / 

G 
Y/ 
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Ortboxylèiie. 


CGI1< 


C6H*; 


■OH, 


Orthocrésul. 

^  "  -OH, 

Orthodiphénol 
(pyrocalechine). 

^  ^  -CO^îH, 

Acide  ortho-oxybciizolquc 
(salicyliquej. 

Ortho-phénylène- 
diamine. 

^  "  -CO^H, 

Acide  ortho-amidobcnzoîquc 
(anthraiiilique). 

^  "  -C0='I1, 

Acide  pbtaliqut!. 


'CH^ 
^CH', 

Hètaxylène. 

c^"<oS; 

Métacrésol. 

^  "  -OH, 

Nétadiphéiiol 
(réso  reine). 

^  "  -CO*H, 

Acide  métoxybenzoïque. 

^  "  -AzH^, 

Mélaphéiiylèiie- 
diamine. 

Acide  raétatnido- 
benzoîque. 

r6H4''^o*H« 

^  "  -CO^H, 

Acide  mètaphlnli(]ue 


Paraxylène. 

^  "  -OH, 

Paracrésol. 

^  "  -OH^ 

Paradiphénol 
(liydroquinone) 

*^  "  -CO^H^ 

Acide  paroxybenzoiqiie 


ParaphényU'ne- 
diaaiiiie. 

r,6H4''AzH"i 

^  "  -coni^ 

Acide  paramido- 
benzoique. 

^  "  -CO^H^ 

Acide  téréphlalique 
(paraphtaiiquc). 


Ces  indicalions  doivent  sul'fire  pour  faire  comprendre  le  genre 
d'isomérie  dont  il  s'agit.  Avec  les  dérivés  trisubstitués  de  la 
benzine,  la  théorie  prévoit  et  l'expérience  a  fait  connaître  des  iso- 
niéries  encore  plus  noinbieuses  que  dans  les  cas  précédents,  mais 
nous  devons  nous  borner  à  indiquer  ce  point. 

Ajoutons  qu'on  a  rattaché  à  la  benzine  deux  carbures  d'hydro- 
gène fort  importants  :  savoir  la  naphtaline  C'^U*  et  l'anthracène 
C'*n»o. 

La  naphtaline  résulterait  de  la  soudure  de  deux  noyaux  ben- 
ziques,  par  l'intermédiaire  de  deux  atomes  de  carbone,  communs 
aux  deux  noyaux.  (Erlenmeyer.) 

L'anthracène  résulterait  de  la  soudure  de  trois  noyaux  benziques 
rivés  les  uns  aux  autres,  le  noyau  intermédiaire  étant  formé  par 
2  atomes  de  carbone  reliés  entre  eux  et  soudant  les  deux  autres 
noyaux  (Graebe.) 

Ces  idées  sont  indiquées  par  les  figures  suivantes,  qui  expriment 
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ss  rapports  réciproques  entre  les  atomes  de  carbone  et  l'hyrlro- 
;ène,  mais  non  leur  position  réelle  dans  l'espace.  Celle-ci  serait 
•idiquée  plutôt  par  une  forme  polyédrique  : 


II 

11         11 

c 

C          C 

■^\ 

<î^\  /  ^ 

ne     eu 

ue      c     CH 

i      II 
He      eu 

HC        c        CH 

^  / 

^/\^ 

c 

c     e 

li 

H        H 

BeiuincCcU*. 

NapbUlinc  Cion*. 

ne 

I 

ue 


11        H       H 

C      C     e 
^\ / \ / ^ 


e      CH 
c      eu 


e      e      e 

Il        II       H 

Authr<wènc  C'»H'<'. 

Nous  devons  nous  borner  à  ces  courtes  indications  pour  faire 
comprendre  le  principe  de  la  théorie  de  M.  Kekulé,  qui  embrasse 
m  nombre  considérable  de  combinaisons.  Ce  sont  les  composés 
aromatiques  proprement  dits,  .\vant  de  les  faire  connaître,  nous 
ilacerons  ici  une  courte  description  de  l'essence  de  térébenthine 
;t  de  quelques  corps  qui  s'y  rattachent. 

ESSENCE  DE  TÉRÉBENTHINE  ET  ISOMÈRES. 

On  connaît  un  très  grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène  qui 
possèdent  la  composition  C*"!!'^.  Les  uns  sont  des  produits  naturels 
iqui  constituent,  en  totalité  ou  en  partie,  les  nombreuses  huiles 
ressentielles.  D'autres  sont  des  produits  de  l'art. 

Parmi  les  premiers  nous  citerons  les  essences  de  térébenthine, 
[de  citron,  d'orange,  de  bergamote,  de  néroli  ou  de  fleurs  d'oran- 
Iger,  de  genièvre,  de  sabine,  de  lavande,  de  cubèbe,  de  copahu, 
d'élémi,  de  poivre,  de  girofle,  etc. 

j  Ces  essences  sont  liquides.  Quelques-unes  d'entre  elles  sont 
jmélangées  avec  des  corps  oxygénés  solides  qui  s'y  déposent  à  la 
longue  et  qu'on  désignait  autrefois  sous  le  nom  de  stéaroplènes. 

On  les  obtient  en  distillant  avec  de  l'eau  les  produits  végétaux 
iqui  les  renferment.  Bien  que  le  point  d'ébullition  de  ces  essences 
soit  compris  entre  150  et  200%  elles  passent  à  la  distillation  avec 
les  vapeurs  aqueuses  qui  les  entraînent  et  se  rassemblent,  sous 
forme  d'une  couche  à  la  surface  de  l'eau  condensée. 

Le  procédé  le  plus  ordinaire  consiste  à  soumettre  les  plantes 
ou  parties  végétales  aromatiques  à  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
(Pour  cela  on  les  place  sur  un  diaphragme  M  (fig.  129)  qu'on  lixe 
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dans  le  baiii-marie  d'un  alambic  ordinaire.  On  couvre  le  bain- 
marie  de  son  cliapileau,  on  adapte  le  serpentin,  et  l'on  procède  à 
la  dislillation  en  faisant  arriver  dans  le  bain-marie  un  courant  de 
vapeur  d'eau  par  un  tube  TS'T",  qui  y  pénétre.  La  vapeur  d'eau 


(V^ 


^ 


Fi<r.  12». 


entraîne  la  vapeur  de  l'huile  essentielle  qui  s'y  répand  en  raison  de 
la  tension  qu'elle  possède  à  ^00^  Les  vapeurs  mélangées  s'élèvent 
dans  le  chapiteau  et  se  condensent  dans  le  serpentin.  L'eau  conden- 
sée, ordinairement  troublée  par  les  gouttelettes  de  l'huile  essen- 
tielle, est  reçue  dans  un  récipient  particulier  qu'on 
nomme  récipient  florcnlin.  11  présente  la  forme 
d'une  carafe  ordinaire  {fig.  150),  au  fond  de  la- 
quelle vient  s'adapter  une  tubulure  qui  remoiile 
le  long  de  la  carafe  et  se  recourbe  en  col  de 
cygne,  de  telle  sorte  que  la  tangente  à  la  cour- 
bure supérieure  rencontre  la  carafe  à  quelque 
distance  au-dessous  du  goulot.  On  comprend  le 
but  de  cette  ingénieuse  disposition.  L'eau  et  l'es- 
sence se  rassemblent  dans  la  carafe  ;  l'essence, 
plus  légère,  surnage.  A  mesure  que  la  distilla- 
tion marche,  le  niveau  du  liquide  s'élève  non-seulement  dans  la 
carafe,  mais  dans  la  branche  latérale,  jusqu'au  moment  où  l'eau, 
qui  arrive  en  grand  excès,  déborde  par  le  col  de  cygne  et  s'écoule 
seule,  l'essence  plus  légère  s'accumuiant  dans  la  carafe. 

Parmi  les  huiles  essentielles  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  C*"!!'*,  la  plus  importante  est  l'essence  de  lérébo;i- 
lliine,  qu'on  obtient  en  distillant  avec  de  l'eau  la  térébenthine  du 
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commerce.  La  térébenthine  est  un  mélange  de  résine  et  d'essence 
qui  s'écoule  le  long  d'entailles  qu'on  pratique  aux  troncs  d'arbres 
appartenant  au.\  genres  Pinus,  Abies,  Picea,  Larix. 

Lorsqu'on  soumet  ce  produit  résineux  à  la  distillation  avec  de 
l'eau,  l'essence  passe,  la  résine  reste  :  cette  dernière  est  la 
colophane. 

Térébenthëne.  —  La  térébenthine  de  Bordeaux,  qui  provient 
du  Pinns  maritima  [Pinus  Pinaster),  fournit  par  distillation  avec  de 
l'eau  une  huile  essentielle  qui  bout  à  156°  et  qui  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  gauche.  Densité  à  0*=:  0,877. 

AuNtralène.  —  L'essence  de  térébenthine  anglaise,  qui  provient 
du  Pinus  australis,  possède  le  même  point  d'ébuUilion  que  la 
précédente,  mais  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Densité  à  16' 
=  0,804.  (Herthelot.) 

Métamorphoses  de  V essence  de  lirchcnthine.  —  1°  Lorsqu'on  dirige 
l'essence  de  térébenthine  en  vapeur  à  travers  un  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge,  elle  fournit  de  la  benzine,  du  toluène,  du 
xyiène  et  des  carbures  supérieurs. 

2'  Lorsqu'on  l'abandonne  à  l'air,  l'essence  de  térébenthine  ab- 
sorba peu  à  peu  l'oxygène,  jaunit  et  se  résinifie  en  partie  Cette 
oxydation  lente  donne  lieu  à  une  production  d'ozone  dont  l'essence 
se  chnrge  (page  57).  Elle  possède  alors  des  propriétés  oxydantes. 
Il  se  forme  en  même  temps  des  acides  formique  et  acétique  et  une 
p;'lite  quantité  de  cymène  C'oH". 

0"  L'acide  azotique  concentré  oxyde  l'essence  de  térébenthine 
avec  une  énergie  telle  que  le  mélange  peut  s'enflammer.  Lorsqu'on 
la  soumet  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  il  se  forme 

de  l'acide  téréphtalique  C®U\pQjj.,un  des  isomères  de  l'acide  phla- 

lique.  (Cailliot.) 

4°  Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  à  lui-même  un 
mélange  d'alcool,  d'acide  azotique  et  d'essence  de  térébenthine, 
celle-ci  fixe  5  molécules  d'eau  et  se  convertit  en  un  corps  solide  et 
cristallisé  C'oU-oO-+lI-0,  qui  eslVhtjdrate  de  terpine. Chiaffé  à  100% 
cet  hydrate  part  de  l'eau  et  se  convertit  en  une  masse  cristalline 
fusible  à  105°  et  qui  est  la  (erpine,  C'oH-oO*. 

5°  Lorsqu'on  mélange  l'essence  de  térébenthine  avec  ^  de  son 
poids  d'acide  sulfurique  concentré  et  qu'on  agite  le  mélange, 
elle  se  convertit  en  un  carbure  isnmérique,  I2  iércbène,  qui  bout 


704  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

à  156°,  et  en  un  carbure  polymérique,  le  colophène  o\x  ditéréhène 
C-oH^S  qui  bout  entre  310  et  315°.  (H.  Deville.)  Par  suite  d'une 
action  réductrice  que  l'essence  de  térébenthine  exerce  sur  l'acide 
sulfurique  et  qui  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfureux  et  à  de 
l'eau,  deux  atomes  dhydrogène  sont  enlevés  à  la  molécule  CoB'^î, 
et  il  se  forme,  indépendamment  du  térébène,une  certaine  quantité 
de  cymène  C'^II''»  (Riban)  : 

C»oH'6  -f  SOMP  =  C'oiI»4  +  SO-^   h  211-0. 

Cette  transformation  de  l'essence  de  térébenthine  en  cymène, 
qui  est  relativement  facile,  rattache  le  térébenlliène  à  ce  dernier 
carbure  et  par  conséquent  à  la  série  aromatique. 

6°  L'essence  de  térébenthine  s'unit  au  brome  à  —  20°  de  façon 
à  former  un  dibromure  C^Il^^Br*.  Chauffé  avec  de  l'aniline,  ce  der- 
nier corps  perd  2HBr  et  se  convertit  en  cymène  C'oil'*.  (Oppen- 
heim.)  Le  même  bromure  se  forme  par  l'action  du  brome  sur 
l'hydrate  de  terpine. 

7°  Les  hydracides  se  combinent  avec  l'essence  de  térébenthine. 
On  connaît  trois  combinaisons  de  térèbenlhène  et  d'acide  chlor- 
hydrique.  Un  chlorhydrate  solide,  C*''H»'5,IICI,  se  dépose  de  l'essence 
de  térébenthine  refroidie  et  saturée  de  gaz  chlorhydrique.  C'est 
ce  qu'on  nomme  le  camphre  artificiel.  Il  est  lévogyre  ou  dextro- 
gyre,  suivant  qu'il  a  été  obtenu  avec  le  térébenthéne  ou  l'austra- 
lène. 

Les  cristaux  se  déposent  au  milieu  d'un  liquide  coloré  et  très- 
acide  qui  renferme  une  combinaison  liquide  de  térébenthéne  et 
d'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  abandonne  l'essence  de  térébenthine  pendant  un  mois 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  très-concentré,  il  se  forme  un 
bichlorhydrate  C'0U'^,2I1CI.  Ce  corps  est  solide.  11  est  identique 
ou  isomérique  avec  le  camphre  artificiel  d'essence  de  citron,  qu'o  i 
obtient  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydrique  dans  de  l'essence  do 
citron. 

8°  Le  protochlorure  d'antimoine  transforme  l'essence  de  téré- 
benthine en  un  polymère  solide,  le  tétratérébenthéne. 

Térébènc.  —  Le  térébéne,  que  nous  avons  mentionné  plus 
haut,  bout  à  156°,  comme  son  isomère  le  térébenthéne.  Il  en 
diffère  par  l'absence  du  pouvoir  rot;itoire;  il  ne  forme  pas  d'hy- 
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drate  cristallin  correspondant  à  la  ferpine;  il  ne  fournit  jamais  de 
bichlorhydrate.  Comme  le  térébenlhène,  il  donne  un  monochlor- 
hydrate  cristallin  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du  gaz  chlorliy- 
drique.  (Riban.) 

Camphénes.  — Lorsqu'on  cliaufTe  le  camphre  artifîciel  droit  ou 
sauche,  de  200°  à  220°,  avec  du  stéarate  de  sodium,  on  lui  enlève 
ilCI  et  on  le  transforme  en  un  carbure  solide  et  cristallisablo, 
fusible  à  45°,  bouillant  à  160°.  C'est  le  camphéne  actif  de  nit-me 
sens  que  le  chlorhydrate  dont  il  dérive. 

Le  stéarate  de  sodium  agit  ici  comme  alcali  faible.  Lorsqu'on 
le  remplace  par  du  benzoate  de  sodium,  c'est  du  camphéne  inaciif 
qui  est  mis  en  liberté.  Les  camphénes  ne  donnent  que  des  mono- 
chlorhydrates  sous  l'influence  du  gaz  chlorhydrique.  (Berthelot.) 

Les  chlorhydrates  de  térébenthéne,  de  térébéne  et  de  camphéne 
sont  isomériques  :  le  premier  est  presque  indécomposable  par 
l'eau  à  100°;  le  deuxième  perd  tout  son  acide  chlorhydrique  par 
l'action  de  l'eau  bouillante  ;  il  en  est  de  même  du  troisième,  seu- 
lement ce  dernier  régénère  du  camphéne  solide.  (Riban.) 

Isotérébenthène.  —  L'essence  de  térébenthine  chauffée  à  500' 
se  transforme  en  un  nouvel  isomère  actif  et  lévogyre,  l'isotérében- 
Ihène,  bouillant  vers  176°.  Densité  à  0°  =0,859.  En  même  temps 
que  l'isotérébenthène,  il  se  forme,  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
le  térébenthéne,  dumétatérébenthène  C-^H^-  bouillant  à  360°. 

Terpilène. — C'est  encore  un  isomère  du  térébenthéne  bouillant 
à  la  même  température.  On  l'obtient  en  enlevant  au  bichlorhydrate 
Cioni6_2HCl  la  totalité  de  son  acide  chlorhydrique,  soit  par  l'action 
du  sodium  (Berthelot),  soit  par  celle  de  l'aniline.  (Lauth  et  Oppen- 
heim.) 

Il  est  caractérisé  par  ce  fait,  qu'il  fournit  d'emblée  un  bichlor- 
hydrate sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  qu'il 
ne  forme  pas  de  monociilorhydrate. 

Citrène,  C'oll*^.  — C'est  le  carbure  d'hydrogène  contenu  dans 
l'essence  de  citron  en  même  temps  qu'un  corps  oxygéné.  C'est  un 
liquide  incolore  doué  d'une  odeur  agréable.  Point  d'ébuliition:  173 
à  174°.  Densité  à  15°=  0,85.  ' 

Le  citrène  s'unit  aisément  à  l'acide  chlorhydrique,  en  donnant 
un  bichlorhydrate  de  cilrène  C"'H'6,211C1  cristallin,  fusible  44*. 
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CAMPHRE  ORDINAIRE  OU  CAMPHRE  DES  LAURINÉES, 
C«''II'»0 

Le  camphre  existe  dans  tous  les  organes  du  Laurus  Camphora, 
arbre  de  la  Chine,  du  Japon  et  des  îles  de  la  Sonde.  Lorsqu'on 
distille  avec  de  l'eau  le  bois,  préalablement  divisé  en  éclats,  le 
camphre  passe  et  vient  se  condenser  dans  de  la  paille  de  riz  dont 
on  remplit  le  chapiteau  des  alambics  où  l'opération  s'exécute.  Le 
produit  ainsi  récolté  sous  forme  de  petits  cristaux,  est  soumis 
à  un  raffinage  qui  consiste  à  le  sublimer  dans  des  matras  de  verre 
chauffés  sur  un  bain  de  sable. 

Un  cnmphre  identique  avec  le  camphre  des  laurinées  se  dépose 
de  l'essence  de  Matvicaria  Parthenium,  lorsqu'on  la  refroidit  :  c'est 
le  camphre  de  matricaire. 

Le  camphre  est  une  matière  cristalline  demi-transparente.  Son 
odeur  est  forte  et  aromatique;  sa  saveur  chaude,  amère  et  brûlante. 
Il  fond  à  175°  et  bout  sans  altération  à  204°.  Sa  densité  est  égale 
à  1,0'  à  0°.  A  la  température  ordinaire,  il  possède  une  tension  de 
vapeur  suffisante  pour  qu'il  se  sublime  spontanément  dans  les 
vases  où  on  le  conserve. 

Le  camphre  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Projeté  en  menus 
fragments  à  la  surface  de  ce  liquide,  il  y  exécute  des  mouvements 
gyrafoires.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  solution 
alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite. 

Le  camphre  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse. Voici  les  principales  réactions  de  ce  corps  important  : 

1°  Chauffé  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre  ou  avec  du 
chlorure  de  zinc,  il  perd  les  éléments  de  l'eau  et  se  convertit  ei  un 
carbure  d'hydrogène  qui  est  le  cymène: 

GioU^-'O    =    II^O    +     C*oiI»* 

Camphre.  Cyniène. 

Il  se  forme  en  même  temps  d'autres  carbures  aromatiques  tels 
que  le  toluène,  le  xylène,  le  mésitylène. 

2"  Le  camphre  paraît  jouer  le  rôle  d'une  aldéhyde.  Bien  qu'il  ne 
fixe  pas  directement  d'hydrogène,  il  peut  néanmoins  se  convertir 
en  un  composé  C'oil**0  qui  est  le  bornéol  ou  camphre  de 
Bornéo.  Pour  cela  on  le  soumet  à  l'action  du  sodium.  Celui-ci 
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éplace  l'hydrogène  d'une  portion  du  camphre,  avec  formai  ion  de 
amphre  sodé,  et  cet  hydrogène  se  porte  sur  une  autre  portion, 
îaubigny.) 

D'après  cette  réaction,  corroborée  par  la  réaction  inverse  que 
ous  indiquerons  plus  loin,  il  paraît  exister  entre  le  camphre 
t  le  bornéol  les  mêmes  relations  qu'entre  l'aldéhyde  et  l'alcool  : 

C10H160  C'011'80 

Camphre.  Bornéol. 

5"  Chauffé  pendant  longtemps  avec  une  solution  alcoolique  de 
otasse,  le  camphre  se  dédouble  en  un  acide  et  en  un  alcool  qui 
st  le  bornéol  (Berthelot)  : 

2C10H160    +    KHO    =    C'"H«5K0s     +     C«"H»80 

Camphre.  Camphatc  Bornéol. 

de  potassium. 

4*  Lorsqu'on  dirige  la  vapeur  du  camphre  sur  de  la  chaux 
odée,  chauffée  vers  300%  on  obtient  le  sel  de  sodium  de  l'acide 
ampholique  (Delalande)  : 

C10I1160     +     KaUO    —    C'oH'->'aO^ 

Camphre.  Campholatc  de  sodia:ii. 

5'  Lorsqu'on  soumet  le  camphre  à  l'action  de  l'acide  hypochlo- 
■eux  aqueux,  il  se  convertit  en  camphre  monochloré  C'^H'^CIO,  qui 
institue  une  masse  cristalline  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau, 
rès-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  fusible  à  95°. 

6*  Par  l'action  du  brome  sur  le  camphre  à  100°  ou  à  120°,  il  se 
orme  du  camphre  monobromé  C'^H'^BrO  et  du  camphre  bibromé 
]'OH**Br-0.  Ces  deux  corps  cristallisent  en  prismes  incolores.  Le 
premier  fond  à  76°;  le  second  à  114°. 

I  On  connaît  aussi  un  bromure  de  camphre  C«°ll*®OBr-.  Il  se  forme 
par  l'action  du  brome  sur  une  solution  chloroformiqiiede  camphre, 
p'est  un  corps  cristallin  qui  se  décompose  spontanément,  surtout 
isous  l'influence  de  la  lumière,  en  se  transformant  en  camphre  mo- 
'aobromé  et  en  perdant  de  l'acide  bromhydrique. 
!  7"  Le  camphre  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  :  il  se  forme  une 
jhuile  que  l'eau  décompose  instantanément,  en  mettant  le  camphre 
jen  liberté. 

L'acide  azotique  froid  le  dissout  en  formant  une  liqueur  oléagi- 
neuse que  l'eau  décompose  en  précipitant  le  camphre. 
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8°  Lorsqu'on  soumet  le  camphre  à  l'ébullilion  avec  de  l'acid 
azotique,  il  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide  camphorique  : 
C^oiiiGO    4-     0-    ~    C'oHieO* 

Camphre.  Acide  camphoriquo. 

CAMPHRE  DE  BORNÉO  OU  BORNÉOL. 

Ce  camphre  s'extrait  du  Dryobalanops  aromatica,  arbre  qui  croi 
dans  les  îles  de  la  Sonde.  M.  Berthelot  Ta  obtenu  en  faisant  réagi 
la  potasse  alcoolique  sur  le  camphre  ordinaire.  (Voir  page  707, 
Le  bornéol  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  transparents 
friables.  Son  odeur  rappelle  à  la  fois  celle  du  camphre  ordinair 
et  celle  du  poivre.  Sa  saveur  est  brûlante.  Il  fond  à  198°.  Il  boi 
à  212°.  II  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Insoluble  dan 
l'eau,  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Trail 
à  froid  par  l'acide  azotique  fumant,  il  perd  H*  et  se  convertit  ei 
camphre  des  laurinées  C'°H"50. 

MENTHOL  OU  CAMPHRE  DE  MENTHE. 
C'on^O 

C'est  la  partie  solide  de  l'huile  essentielle  de  menthe  {Menllu 
piperita),  où  il  est  mélangé  avec  un  carbure  térébique  C*oH*^.  11  Si 
dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement  de  l'essence  de  menthe 

Le  menthol  se  présente  en  cristaux  incolores  fusibles  à  36°.  I 
bout  à  215°.  II  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Les  réactif 
déshydratants  ainsi  que  l'anhydride  pliosphorique  et  le  chlorun 
de  zinc  le  convertissent  en  menthène  C'OH»»,  liquide  bouillant  à  165' 


Les  camphres  que  nous  venons  d'étudier  peuvent  être  rattaché! 

au  cymène  et  aux  oxycymènes,  le  thymol  et  le  carvacrol,  que  nou! 

décrirons  plus  loin.  Aussi  bien  le  thymol,  qui  est  un  phénol  prO' 

prement  dit.  a-t-il  été  nommé  camphre  de  thym,  en  raison  d'un( 

certaine  analogie  avec  les  camphres  proprement  dits.  Il  ne  diffèr( 

du  camphol  que  par  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins  et  formf 

le  premier  terme  de  la  série  suivante  : 

C"'II'*0  thymol. 

C'II'SO  campliol. 

C'»H'»0  bornéol. 

C'"U»»0  raenUiol. 
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M.  Kekulé  a  rattaché  le  camphol  et  le  boméol  au  cymène, 
carbure  d'hydrogène  aromatique  qui  constitue  la  méthyle-propyle- 

benzine  C«H*,,p3jj,.  Les  schémas  suivants  montrent  ces  analogies  : 

eu»  en»  CH»  en» 

c  c  c  c 

-iî-x  /y^  -^x  //\ 

ec      CH  ne      CH  hc      cn.on  ne      co 

HC      cH  ne      c.on       hk;      en»         h»c      ch« 

^o/  ^y  x/  \  / 

c  c  c  c 

c»n'  c^n'  è»ii'  c»fl' 

Cymène  TUymol.  Boroéol.  Camphol 

(camphre) 

ACIDE  CAMPIIORIQUE. 

CiofluQ*    =    C»H'<^^*|} 

Pour  obtenir  cet  acide  qui  est  connu  depuis  longtemps,  on  sou- 
met le  camphre  à  une  longue  ébullition  avec  l'acide  nitrique 
étendu.  Le  camphre  qui  surnage  d'abord,  sous  forme  d'un  liquide 
oléagineux,  finit  par  disparaître,  et  l'acide  camphorique  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout 
dans  un  alcali  et  l'on  précipite  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  camphorique  se  dépose  de  l'eau  chaude  sous  forme  de 
lamelles  incolores.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout 
assez  facilement  dans  l'alcool.  Il  fond  à  187°.  Chauffé  au-dessus  de 
son  point  de  fusion,  il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  anhydride 

camphorique  C"H»\pQ/0  qui  se  sublime  en  aiguilles  brillantes 
fusibles  à  217°. 

L'acide  camphorique  est  un  acide  bibasique.  Son  sel  de  calcium 
fournit  par  la  distillation  la  camphorone  C9H'*0,  liquide  bouillant 
à  208»; 

C'oH'^CaO*   =   co»ea   -i-   e»n'*o 

Camphorate  Camphorone- 

de  calcium. 

BENZIiNE  ET  DÉRIVÉS.  , 

BENZINE. 

c«n» 
Ce  corps  important  a  été  découvert  en  1825  par  Faraday.  Mit- 

WORTI.  40 
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scherlidi  l'a  obteuu  en  chauffant  l'acide  benzoïque  avec  un  excès 
de  chaux  : 

Acide  bpnzoique.  Benzine 

On  le  retire  aujourd'hui,  en  quantités  immenses,  du  goudron  de 
houille  en  soumettant  ce  dernier  à  la  distillation.  Les  produits  les 
plus  volatils  renferment  un  mélange  de  carbures  benzéniques 
qu'on  sépare  par  distillation  fractionnée.  Ce  qui  passe  au-dessous 
de  85°  est  principalement  de  la  benzine.  Celle-ci  cristallise  lorsqu'on 
refroidit  à  —  5°  le  liquide  qui  a  passé  entre  80  et  85°.  On  recueille  les 
cristaux,  et  on  les  sépare  par  expression  des  produits  demeurés 
.liquides.  Fondus  ils  représentent  la  benzine  pure. 

M.  Berthelot  a  formé  de  la  benzine  en  chauffant  l'acétylène  à  une 
température  voisine  du  rouge  sombre  : 

5C^ii*  =  cnp 

Acétylène.  Benzine. 

La  benzine  est  un  liquide  incolore,  fortement  réfringent.  A  0°, 
elle  se  prend  en  cristaux  qui  tondent  à  5°, 5.  Elle  bout  à  89°, a.  In- 
soluble dans  Feau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle 
est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  brillante  et  fuligineuse. 

Lorsqu'on  fait  passer  la  benzine  en  vapeurs  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge,  elle  donne  du  diphényle  (page  712): 

2C61I6    =    CGH5-CGIP    +    U* 

Benzine.  Dipliényle. 

Lorsqu'on  agite  pendant  longtemps  la  benzine  avec  de  l'acide  sul- 
furique  fumant  ou  même  de  l'acide  sulfurique  ordinaire,  elle  s'y 
dissout  pour  former  de  l'acide  phénylsulfureux  : 

C6H6    +    SO*U-î    =    H^O    ■+■     C6H5.S05H 

Beniine.     Acide  sulfurique.  Acide  phényl- 

sulfureux. 

Chauffée  pendant  24  heures  de  275  à  280°  avec  80  à  iOO  p.  d'a- 
cide iodhydrique  concentré,  la  benzine  se  convertit  en  hcxane 
C'Il'*,  en  même  temps  que  de  l'iode  est  mis  en  liberté. 

La  benzine  réagit  sur  les  aldéhydes  en  présence  de  l'acide  sul- 
furique :  de  l'eau  est  éliminée  et  il  se  forme  des  carbures  plus  com- 
plexes (A.  Baeyer).  Ainsi  avec  l'aldéhyde  formique  ou  son  dérivé,  le 
méthylal,  il  se  forme  du  diphényl méthane, c'est-à-dire  du  méthane 
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dans  lequel   2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  2  groupes 
phényliques: 

+    U-0 


cn^o  +  2C«ii8 

=  cH*(c«ni)^ 

Aldéhyde 

Diphényl- 

fonnique. 

métliane. 

DERIVES  CHLORES  ET  BROMES  DE  LA  BENZISE. 

Lorsqu'on  soumet  la  benzine  à  l'action  du  chlore  ou  du  brome, 
on  obtient  deux  espèces  de  dérivés,  savoir-  1°  des  produits 
d'addition,  2°  des  produits  de  substitution. 

Produits  d'addition.  —  Deux,  quatre,  six  atomes  de  chlore 
peuvent  se  fixer  sur  la  benzine  pour  former  les  composés  suivants  : 

Bichlorurc  de  benzine C«H»Ci* 

Tétrachlorure  de  benzine C»H*Cl* 

Hexachlorure  de  benzine C*H*C1* 

Ce  dernier  se  forme  facilement  lorsqu'on  soumet  la  benzine  à 
l'action  d'un  excès  de  chloie  au  soleil.  L'hexachlorure  de  benzine 
cristallise  en  lamelles  brillantes.  Il  existe  un  hexabromure  corres- 
pondant. Soumis  à  l'action  de  la  potasse  bouillante  l'hexachlorure 
de  benzine  perd  trois  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  se  con- 
vertit en  benzine  trichlorée  : 

C6H6C16    =    5HC1    4-    C6H3CP. 

Produits  de  substitution. —  Ils  sont  nombreux  et  présentent 
des  cas  intéressants  d'isomérie.  Seuls  les  dérivés  monosubslitué, 
pentasubstitué  et  hexasubstitué  n'ont  pas  d'isomères. 

Benzine  monochlorée  ou  chlorure  de  phényle,  C^H^CI.  —  On  la  pré- 
pare en  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  de  la  benzine  en  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'iode.  Elle  se  forme  aussi  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol  : 

C6U5.0U    +    PhCls    =    IICl    +    PhOCls    +    C«n5Cl. 

De  là  le  nom  de  chlorure  de  phényle. 

Liquide  incolore,  très  réfringent,  doué  d'ime  odeur  agréable, 
bouillant  à  132°. 


712  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

Benzines  dichlorées  C^H*C1*.  On  en  connaît  trois,  savoir  : 

Le  dérivé  ortho  C«H*:^{«  liquide  et  bouillant  à  179* 
Le  dérivé  meta  C^Il*^);!'  liquide  et  bouillant  à  172°. 
Le  dérivé  para   C»H*;|j['  fusible  à  5G*  et  bouillant  à  173*. 

Parmi  les  autres  dérivés  chlorés  de  la  benzine  nous  mentionne- 
rons la  benzine  perchlorée  CCl^,  qui  se  forme  lorsqu'on  dirige  des 
vapeurs  de  chloroforme  ou  de  perchlorure  de  carbone  CCI*  à  travers 
une  tube  chauffé  au  rouge. 

C'est  un  corps  solide,  cristallisable,  fusible  à  222°,  bouillant  à  352°. 
On  le  nommait  autrefois  chlorure  de  carbone  de  Julin. 

Benzine  monobromée. —  On  obtient  la  benzine  monobromée  C^Il^Br 
en  mélangeant  la  benzine  et  le  brome  dans  le  rapport  de  1  molé- 
cule de  l'hydrocarbure  pour  2  atomes  de  brome,  et  en  aban- 
donnant le  mélange  à  lui-même  pendant  huit  jours,  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  On  lave  ensuite  le  tout  à  l'eau,  puis  à  la  potasse, 
et  l'on  distille.  La  benzine  monobromée  bout  de  152  à  154°.  Lors- 
qu'on la  fait  chauffer  avec  du  sodium,  elle  lui  cède  son  brome,  et 
l'on  obtient  le  carbure  d'hydrogène  C*-Hi°=C'*H2-C8H5,  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  diphényle. 

Benzines  dibrotnées.  —  On  en  connaît  trois  modifications.  Le 

/Br 
dérivé  para  C^H*^.>  '  se  forme  facilement  par  l'action  d  un  excès 

de  brome  sur  la  benzine.  II  cristallise  en  beaux  prismes  fusibles 
à  89°.  Point  d'ébuUition  218°. 
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TVitrobenzine,  G^U^AzO^  —  Pour  préparer  ce  corps  on  verse 
de  la  benzine, par  petites  portions,  dans  de  l'acide  azotique  fu- 
mant, bien  refroidi.  En  ajoutant  de  l'eau  au  mélange  on  détermine 
la  séparation  d'une  huile  dense,  colorée,  qu'on  sépare  et  qu'on  pu- 
rifie par  distillation  : 

C6I16    -I-    AzO^OII    =    C^IRAzO*    -f    IPO. 
La  nitrobenzine  est  un  liquide  jaunâtre,  doué  d'une  odeur  pro- 
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noncée  d'amandes  amères.  Elle  bout  à  205*  et  se  solidifie  à  +  5°. 
On  l'emploie,  en  parfumerie,  sous  le  nom  d'essence  de  Mirbane. 

Sous  l'inlluence  d'agents  réducteurs,  tels  que  l'hydrogène  sulfuré, 
le  sulfure  d'ammonium,  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  la  limaille 
le  fer  et  l'acide  acétique,  la  nitrobenziue  se  convertit  en  aniline  ou 
phénylamine  : 

C«Hs.AzO*    4-    511*    =    2U*0    +    C6U*.AzU» 

Mtrobenzin*.  Auiliue. 

/\zO* 

Dinitrobenzines ,  C^fl*s,\  r^i- — Elles  existent  sous  trois  mo- 
difications isomériques  qui  se  forment  lorsqu'on  traite  la  ben- 
zine par  un  mélange,  employé  en  grand  excès,  d'acide  azotique  et 
d'acide  sulfurique.  On  sépare  le  produit  par  l'eau  et  on  le  purifie 
par  cristillisation  dans  l'alcool.  La  métadinitrobenzine  cristallise 
d'abord.  Elle  se  présente  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
80%9.  Les  agents  réducteurs  la  transforment  successivement  on 
nitrophénylaiiiine  et  en  phényléne-diamine  : 

..6„4^ÂzO*,  P6„^/AzH«i  Pej.^^AzH*, 

^  ^  -^AzO^^s  ^  "  "Az0*5  ^  "^  ^kzES 

Métadinitrobenzine.  Hitanitrophénylamine.  Métaphényléne- 

liiamine. 

COMPOSÉS  AZOÏQUES  DÉRIVÉS  DE  LA  BENZINE. 

Indépendamment  de  l'aniline  on  connaît  d'autres  produits  de 
de  réduction  de  la  nitrobenziue,  lesquels  offrent  une  grande  impor- 
tance parce  qu'ils  sont  devenus  le  type  de  nombreux  composés  ana- 
logues. Mitscherlich  en  a  fait  connaître  le  premier  en  1834  sous 
le  nom  d'azobenzide  ou  d'azobenzol. 

Azobenzol,  C**Hi°Az*.  — On  l'obtient  en  faisant  réagir  l'amal- 
game de  sodium  sur  une  solulion  alcoolique  de  nitrobenzine  : 

C6Î1S.AZ 
2C6U».Az0*    +    411*    =    4ir-0     +     „,,,.  . 

L'azohenzol  forme  de  gros  cristaux  rouges  fusibles  à  66°,5.  Il  bout 
à  293°.  Peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

Azozybenzol,  G'*lI"Az0. —  Zinin  a  fait  connaître  ce  corps,  qui 
est  un  produit  de  réduction  incomplète  de  la  nitrobenzine.  Il  prend 

40. 
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naissance  par  l'ébullition  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  addi- 
tionnée de  nitrobenzine.  L'alcool  est  oxydé  dans  ces  conditions, 
par  l'oxygène  du  groupe  AzO*  : 

CHs.ÂZs^ 
2C6H*.Az02     +    511*    =    511*0    4-    ^„„  •  ^0 

L'azoxybenzol  cristallise  en  longues  aiguilles,  solubles  dtns  l'al- 
cool et  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau.  Il  fond  à  56^  et  se 
décompose  par  la  distillation.  Chauffé  avec  de  la  limaille  de  fer  il 
se  convertit  en  azobenzol, 

ilydrazobenzol,  C*"-lIi*Az*.  —  Les  agents  réducteurs  tels  que 

l'hydrogène  sulfuré  en  solution  alcoolique,  le  chlorure  stanneux 

(étain  et  acide  chlorhydrique)  convertissent  razobenzolen  hydrazo- 

benzol  : 

Ceil'.Az  C6H5.ÂZH 

"     -I-    H*    —  ' 

C6II5.AZ    ^  C6H5.AzH 

Azobenzol.  Hydrazobcnzol 

Ce  dernier  corps  cristallise  en  lames  fusibles  à  151%  presque  in- 
solubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  aans  l'éther.  Soumis 
à  la  distillation  sèche,  l'hydrazcbenzol  se  convertit  en  azobenzol  et 
en  aniline: 

(C^Ils.AzH  CeiI'.Az  ^^^„,  ^  „, 

Hydrazobenzol.  Azobenzol.  Aniline. 

Par  l'action  des  acides  l'hydrazobenzol  se  convertit  en  un  iso- 
mère basique,  la  benzidine  : 

CeiP.AzIl  G6H*.AzH* 

C«H">.ÂzH  C6lI*.Azn* 

Hydrazulionzol  Benzidine. 

L'hydrazobenzol  peut  être  envisagé  comme  dérivant  du   corps 
„.,  qu'on  nomme  hydrazine  et  qui  ne  serait  autre  chose  que  le 

radical  amidogène  AzII-  uni  à  lui-même.  L'hydrazobenao   est  une 
dipkényle-hydrazine  : 

AzH(C«H5) 

ÂzH{CciI») 
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On  désigne  sous  le  nom  d'acides  suUonés  ou  sulfoniques  des 
cides  formés  par  substitution  d'un  ou  de  plusieurs  groupes  SO*.Oll 
à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  benzénique.  Cet  hydrogène 
exerce,  en  effet,  une  action  réductrice  sur  l'acide  sulfurique,  au- 
quel il  enlève  un  groupe  oxhydrile  pour  former  de  l'eau  ;  le  reste 
sulfurique  (SO^.OIl)  se  substitue  alors  à  l'hydrogène  enlevé.  Ainsi 
l'acide  phénylsulfureux  ou  benzolsulfonique  prend  naissance  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C^H*    +    SO^CyU    =    ^^*^    +    C«H5-S0^0H 

Benzine.  Acide  phénylsulfureux. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  pendant  quelque  temps  un  mélange  de 
parties  égales  de  benzine  et  d'acide  sulfurique  concentré,  on  étend 
de  beaucoup  d'eau  et  l'on  sature  par  le  carbonate  de  baryum.  La 
solution  concentrée  fournit  un  sel  de  baryum  (C''H»-SO-0)-Ba+H-0 
qui  cristallise  en  lames  nacrées,  l'acide  phénylsulfureux,  qu'on 
peut  séparer  du  sel  précédent  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  cris- 
tallisé (avec  1  mol.  11-0)  en  petites  lames  solubles  dans  l'eau  et  l'al- 
cool. Fondu  avec  un  excès  de  potasse,  il  donne  du  phénol  (page  717). 


CYANOBESZINE. 

(CTARCRE  DE  PBÉKTLE,  BENZOXITItn.E.) 

C»H».CAz 

Ce  corps  prend  naissance  dans  diverses  réactions,  particulière- 
ment dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  hippurique,  et  par  la 
dts'nydratation  de  la  benzamide  sous  l'ialluenie  de  l'acide  phospho- 
rique  anhydre  : 

C«115-C0.AzH2    —    H*0    —    CGlP-GAz 

Benzamide.  Beiuonitrile. 

C'est  une  huile  incolore  qui  bout  à  191°.  Chauffée  avec  les  alcalis, 
elle  se  convertit  en  acide  benzoïque  et  en  ammoniaque  : 

C6115-CAZ     -f    21120    =    C«I1«-C05H     -I-    Azil» 

Benionitrile  Acide  benzoïque. 


716  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

PHÉNOL  OU  HYDRATE  DE  PHÉNYLE. 
C'H'O    =    C^H'.OH 

Ce  corps  tst  à  la  benzine  ce  que  l'esprit  de  bois  est  au  gss  des 
marais  : 

CH*  CH»  OH 

Ga3  des  maraif.  Hydrate  de  méthyle 

C»H»  C»H».OH 

Benzine.  Hydrate  de  phényle 

Il  a  été  découvert  dans  le  goudron  de  houille  par  Runge,  qui  l'avait 
nommé  acide  catholique.  Laurent  a  démontré  qu'il  joue  le  rôle  d'un 
alcool.  De  fait,  il  offre  des  points  de  ressemblance  avec  les  alcools 
monoatomiques.  11  s'en  écarte  par  son  caratère  acide,  qui  lui  a  fait 
donner  quelquefois  le  nom  d'acide  phonique. 

Préparation.  —  L'industrie  le  retire  en  grandes  quantités  du 
goudron  de  houille,  dont  on  le  sépare  par  distillation.  Pour  cela,  on 
recueille  à  part  ce  qui  passe  de  150  à  200°;  on  mêle  le  liquide  distillé 
avec  une  solution  saturée  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  à  laquelle 
on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  la  soude  solide.  Il  se  forme  du  phénate 
de  potassium  ou  de  sodium  cristallin.  On  le  dissout  dans  l'eau  bouil- 
lante :  on  sépare  l'huile  insoluble  qui  surnage,  et  l'on  neutralise  la 
solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  phénol  se  sépare;  on 
le  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau,  on  le  déshydrate  sur  le  chlo- 
rure de  calcium  et  on  le  rectifie.  On  refroidit  le  produit  distillé 
à  —  10°  et  on  laisse  égoutter  à  l'abri  du  contact  de  l'air  les  cris- 
taux qui  se  sont  déposés. 

Formation  artificielle.  —  On  peut  former  le  phénol  artificielle- 
ment avec  la  benzine,  à  l'aide  d'un  procédé  qui  peut  s'appliquer  à 
la  préparation  de  tous  les  phénols.  11  consiste  à  traiter  la  benzine 
par  l'acide  sulfurique  fumant  ou  même  l'acide  sulfurique  ordinaire. 
Il  se  forme  de  l'acide  phénylsuH'ureux  (page  715).  On  étend  d'eau 
pour  séparer  l'excès  du  carbure  d'hydrogène,  et  on  neutralise  la 
solution  par  la  craie  :  il  se  forme  du  phénylsulfite  de  calcium  so- 
iubleet  du  sulfate  insoluble.  Lephénysulfitede  calcium  est  converti 
en  phényisullite  de  sodium  par  double  décomposition  avec  le  car- 
bonate de  sodium.  Après  évaporalion  et  dessiccation,  le  phényisul- 
lite de  sodium  est  fondu,  au  cieuset  d'argent,  avec  un  excès  de  po- 
tasse caustique:  il  se  forme  du  sulfite  alcalin  et  le  phénol  entre  en 
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combinaison  avec  l'excès  d'alcali.  On  reprend  par  l'eau,  et  l'on  dé- 
compose la  solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  phénol 
se  sépare;  on  le  desséche  et  on  le  purifie  par  distillation.  (Du<art, 
Wurtz,  Kekulé.) 

La  décomposition  du  phénylsulfite  de  sodium  ou  de  potassium 
par  la  potasse  est  exprimée  par  léquation  suivante  : 


CsHî.SO'K 

4- 

KlIO 

=  C6H5.oe 

4-     SO^K* 

Phénylsulfite 

Phénol. 

Sulfite 

de  potassium. 

de  potassium 

2°  Voici  une  synthèse  très-simple  du  phénol.  En  présence  du 
chlorure  d'aluminium,  la  benzine  absorbe  de  l'oxygène  pour  se  con- 
vertir en  phénol  : 

C«I18  4-  0  =  C6H60 

Cette  réaction  est  une  des  applications  les  plus  inattendues  et 
les  plus  intéressantes  de  la  méthode  générale  de  synthèse,  décou- 
verte par  MM.  Friedel  et  Crafts  (voir  page  759). 

3°  Le  phénol  se  forme  par  la  distillation  sèche  des  acides  oxy^ 
benzoïques  (page  752)  : 

C6H<^Q,jj     =     CO»    +    CsiI'.Oîl 

Acides  Phénol, 

oxybenzoiques. 

Propriétés  du  phénol. —  Le  phénol  est  solide.  Parfaitement  pur,  il 
cristallise  en  longs  prismes  incolores  fusibles  à  42°.  Il  bout  à  185°. 
Sa  densité  à  0°  est  =  1,084.  Son  odeur  est  particulière,  sa  saveur 
brûlante.  Il  est  vénéneux  et  antiseptique.  Très-soluble  dans  l'al- 
cool, dans  l'élher  et  dans  l'acide  acétique,  il  se  dissout  dans  15  par- 
ties d'eau  à  20°.  Sa  solution  est  coioiée  en  violet  foncé  par  les  sels 
ferriques.  L'eau  de  brome  y  forme,  même  lorsqu'elle  est  très-éten- 
due, un  précipité  jaune  de  tribromophénol.  Un  copeau  de  sapin, 
imprégné  d'acide  chlorhydrique  et  qu'on  y  trempe,  se  colore  en 
blini  à  l'air. 

Le  phénol,  bien  que  neutre  au  papier  de  tournesol,  forme  avec 
les  alcalis  des  combinaisons  définies.  Lorsqu'on  y  ajoute  une  solu- 
tion très-concentrée  de  potasse,  on  obtient  une  masse  cristalline 
qui  constitue  le  phénale  de  potassium,  C^H^.OK. 
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Le  même  corps  se  fornoe,  avec  dégagement  d'hydrogène,  par 
l'action  du  potassium  sur  le  phénol. 

La  solubilité  du  phénol  dans  les  lessives  alcalines  est  mise  à 
prolit  lorsqu'on  veut  séparer  ce  corps  des  huiles  neutres  qui  rac- 
compagnent. Elle  constitue  une  propriété  générale  des  phénols  et 
met  en  évidence  le  caractère  légèrement  acide  de  ces  composés. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  le  phénol  en  chlorure  de 
phényle  identique  avec  la  benzine  chlorée  (page  7H): 

C6II5.0H    -H    PhÛ»    =    C61I3C1    +    PhOCr-    ^    HCl 

Phénol.  Chlorure  Oxychlorure 

de  phényle.  de  phosphore. 


L'hydrogène  du  radical  phényle,  C^H',  peut  être  remplacé  facile-^ 
ment  dans  le  phénol  par  du  chlore,  du  brome  et  des  groupes 
divers,  tels  que  AzO*,  AzO,  AzH*,  SO^H,  etc.  Ces  dérivés  substitués 
s'obtiennent  tantôt  directement,  comme  les  nitrophénols,  tantôt 
par  des  procédés  indirects  (voir  page  720). 

Sous  l'influence  du  sodium,  le  phénol  fixe  directement  le  gaz 
larbonique  pour  former  de  Facide  salicylique  (voir  page  751): 

Cfills.OH    +     C02     +     Na*    =    CGH<^^.'^^^    +    H» 

Phénol.  Salicylate  disodique. 

Voici  une  réaction  remarquable  du  phénol  qui  a  été  signalée  par 
MM.  Reimer  et  Tiemann  : 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chloroforme  et  un  excès  de  soude, 
dans  le  rapport  de  1  molécule  des  2  premiers  corps  et  de  4  molé- 
cules d'alcali,  il  se  convertit  en  aldéhyde  salicylique  (hydrure  de 
salicyle': 

C«I15.0Na  +  5XaOH  +  CllCP  =  Cll^O-^iNa  +  SNaCl  +  2II-0 

Phénol  sodiqiie.  Salicylite 

sodiqiie. 

Le  corps  CRsQ^Na  =  C611<^JJq  est  le  composé  sodique  de  l'al- 
déhyde salicylique.  Par  l'action  de  l'acide  chloihydrique ,  il  se 
convertit  en  ce  coips. 
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Oxyde  de  phényle,  (C^H5)*0. —  Ce  corps  se  forme,  enlre  autres 
iroduits,  par  la  distillation  sèche  du  benzoate  de  cuivre.  11  cristal- 
ise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  28".  11  bout  à  246\  Très-soluble 
lans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Irréductible  par  le  zinc  et  par  l'acide 
odhydrique. 

Oxyde  de  méthjle  et  de  phényle,  anisol,  ^u-  ^0.  —  On 

"a  obtenu  d'abord  par  la  distillation  de  l'acide  anisique  (page  754), 
ivec  la  chaux  ou  la  baryte  : 

Acide  anisique.  Anisol. 

On  l'obtient  plus  facilement,  par  synthèse,  en  faisant  réagir  l'io 
dure  de  méthyle  sur  le  phénate  de  potassium  : 

C6H3.0K    -f    CH3I    =    Kl    4-    C«I15.0.CII'. 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée,  insoluble 
clans  l'eau.  Densité  à  15°  =  0,991.  Point  d'ébullition,  152°. 

C^lpv 
Oxyde   d'éthyle  et  de  phényle,  phénétol,  ^3115^0.   —   Li- 
quide doué  d'une  odeur  aromatique,  bouillant  à  172°,  qu'on  ol>- 
tient  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  vient  d'être  indiqué 
pour  l'anisol. 


Aeide  phénolsulfurique.  —  Parmi  les  éthers  composés  du 
phénol,  nous  ne  mentionnerons  ici  que  l'acide  phénolsulfurique, 
qui  est  l'analogue  de  l'acide  éthylsulfurique  : 

cn.^OC*Hî  çn»^0C6H» 

Acide  éthylsulfurique.  Acide  pbénolsuirurique. 

Cet  acide  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté.  Son  sel  de  potassium 
se  forme  lorsqu'on  chauffe  du  phénate  de  potassium  avec  du  pyro- 
sulfate, S-O'K-,  en  solution  aqueuse.  Il  existe  dans  l'urine  des 
herbivores.  Le  phénol  ingéré  se  retrouve  dans  l'urine,  à  l'état  de 
phénolsulfate  de  potassium  (Baumann). 
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DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS  DU  PHÉNOL. 

Parmi  les  nombreux  dérivés  du  phénol,  résultant  de  la  substitu- 
tion de  divers  éléments  ou  groupes  à  l'hydrogène  du  phényle,  nous 
ne  pourrons  décrire  ici  que  quelques  dérivés  nitrogénés  et  sul- 
fonés. 


MONONÏTROPHENOLS. 
C«H* 


.AzO» 
-OH 


On  connaît  trois  mononitrophénols  isomériques.  Deux  d'entre 
eux,  le  paranitrophénol  et  l'orlhonitrophénol,  se  forment  par  l'ac- 
tion de  Tacide  azotique  étendu  sur  le  phénol  : 

CeU'.Oll     f     AzO'.OH    =:    C«H<q^^*    -f-    H*0. 

L'odhonilrophénol  cristaUise  en  gros  prismes  jaunes,  peu  solu- 
blcs  dans  l'eau.  Il  est  facilement  entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  Il 
fond  à  45°  et  bout  à  214°, 

Le  métanitrophénol  est  en  cristaux  jaunes  assez  solubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  96°.  Il  n'est  pas  entraîné  parla  vapeur  d'eau. 

Le  paranitrophénol  se  dépose  de  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  114°  et  qui  rougissent  à  l'air. 

Par  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  les  nitrophénols  se  convertissent  en  amido-phénols  : 


UITROSOPHÉNOL. 

Lorsqu'on  traite  le  phénol  par  l'azotite  de  potassium  et  l'acide 
acétique,  on  le  coaverlit  en  nitrosophénol.  La  réaction  est  analogue 
à  celle  qui  donne  naissance  au  nitrophénol,  le  groupe  nitrosyle  AzO 
prenant  la  place  d'un  atome  d'hydrogène  benzénique  : 

C6I1».0U     +    AzO.OH    =     C«II<^Jq    +    U*0 

aUroiopliénol 
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Le  niirosophénol  est  solide  et  cristallise  an  sein  de  l'eau  chaude 
en  aiguilles  fines  incolores.  Il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  et 
Pether,  avec  une  couleur  vert  clair.  Il  brunit  à  l'air.  Il  détone  de 
110  à  1^0». 


TRINITROPHÉNOL  OU  ACIDE  PICRIQUE. 
C«B«(AzO^*.OH 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  phénol  avec  de  l'acide  azotique  con- 
centré, il  se  convertit  en  acide  irinitrophénique  : 

C6HS.0H    -f-    3AzO«.OH    =    5H*0    +    C6H*(iz02)'.0H 

Phénol.  Acide  trinitrophéniqne 

Ce  corps,  connu  depuis  longtemps,  est  généralement  désigné 
sous  le  nom  diacide  picrique.  Il  se  dépose  de  l'eau  bouillante  sous 
forme  de  lames  cristallines,  d'un  jaune  citron,  peu  solubles  dans 
l'eau  froidl^  Sa  saveur  est  très-amère.  Il  possède  les  caractères 
d'un  acide,  l'introduction  des  trois  groupes  AzO-  dans  la  molécule 
ayant  exalté  les  propriétés  acides  de  l'hydrogène  phénolique,  c'est- 
à-dire  de  l'hydrogène  du  groupe  OH.  Il  forme  avec  les  bases  des 
sels  cristallisables,  colorés  en  jaune,  et  qui  détonent  avec  violence 
lorsqu'on  les  chauffe. 

Le  picrate  de  potassium,  C^H*(AzO*)'.OK,  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaunes,  solubles  dans  14  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
250  parties  d'eau  à  15°.  Ce  sel  détone  avec  une  forte  explosion  par  la 
chaleur  ou  par  le  choc. 

Sous  l'influence  des  agents  réducteurs  éneipques  (iode  et  phos- 
phore en  présence  de  l'eau,  zinc  et  acide  chlorhydrique),  letrinitro^ 
phénol  subit  une  réduction  complète  et  se  convertit  en  triamido- 
phénol,  G''Il3(AzH*)'.0H.  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  sulfuré  il 
subit  une  réduction  partielle  et  se  convertit  en  acide  picramique 

Aeide  picramiqae.  —  Pour  le  préparer,  on  fait  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique  saturée  d'ammoniaque  :  il  se  sépare  du  soufre,  et  l'acide 
picrique  se  convertit  en  acide  picramique  (A.  Girard  )  : 

C«U^(AzO^)'OH  -1-  3H*S  =  2U^-0  +  S-  +  Cm%izO*Y-{kTM'-]OU 

Acide  pieriqne.  Aiide  plcrainii{ue. 

Wl'UTZ.  41 
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On  le  voit,  riiy.irogèiie  sulfuré  réduit  Tacide  picrique  partielle- 
ment :  un  des  trois  groupes  AzO*  que  ce  dernier  renferme  se  con- 
vertit, par  l'effet  de  cette  réduction,  en  un  groupe  AzH-.  De  fait, 
l'acide  picramique  est  de  Tacide  dinitro-amido-piiénique,  c'est-à- 
dire  du  phénol  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène  se  trouvent  rem- 
placés par  2  groupes  AzO^  et  un  troisième  atome  d'hydrogène  pai 
un  groupe  ÂzH*. 

L'acide  picramique  se  dépose  en  belles  aiguilles  rouges  lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  acétique  à  la  solution  aqueuse  chaude  de  son 
sel  ammoniacal. 

ACIDES  SULFONIQUES  DU  PHÉNOL. 

Ces  corps  sont  au  phénol  ce  que  l'acide  phényisulfureux  est  à  la 
benzine 

C6H6  C6HÏ.0H 

Benzine  Phénol. 


Acide  benzol  suiro'niqiu  Acides 

phénolfulloni  . 
(phénolsulfurcux). 


(pbénylsulfui-eux).  phénolfulloniques 

fpl  •     '     -  • 


AciJcs  phénoldisulfonicjucs 
(phénoldisulfureux). 

OH 
Acides  phénolsalfnrenx,  C«n<gQ2Qj|  —  Ces  acides  exis- 
tent sous  trois  modifications  isomériques  comme  tous  les 
dérivés  bisubstilués  de  la  benzine.  Lorsqu'on  dissout  le  phénol 
■  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  on  donne  naissance  aux  acides 
ortho  et  paraphénolsulfureux.  Le  premier  se  forme  de  préférence 
à  la  température  ordinaire  et  se  convertit  facilement  en  le  second 
lorsqu'on  chauffe.  Pour  les  séparer  de  l'excès  d'acide  sulfurique, 
on  sature  par  la  craie,  on  sépare  le  sulfate  de  calcium  par  le  filtre 
et  l'on  décomposela  solution  filtrée  parle  carbonate  de  potassium. 
La  solution  étant  évaporée,  le  paraphénolsulfite  de  potassium 
cristallise  le  premier  en  lames  hexaiTonales;  l'orthophénolsulfite 
cristallise*  ensuite,  avec  deux  molécules  d'eau,  sous  forme  d'ai- 
guilles très  solubles  dans  l'eau. 
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Ce  dernier  sel,  chauffé  avec  un  excès  de  potasse,  se  convertit  en 
pyrocatéchine  : 

Combinaison  potafsiaue 
de  la  pyrocatécbice. 

L'acide  métaphénolsulfureux  a  été  isolé  pareillement.  II  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  renfermant  deux  molécules  d'eau.  II  fournit 
de  la  résorcine  lorsqu'on  le  chauffe  avec  un  excès  de  potasse. 


ANILINE  OU  PHENYLAMINE. 
C«H'Az    =    C«H».AzH' 

L'aniline  a  été  signalée  par  Unverdorben  en  1826  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation  de  l'indigo  et  a  été  retirée  en  1834  du 
goudron  de  houille  par  Runge.  Elle  est  préparée  aujourd'hui  arti- 
ficiellement, d'après  un  procédé  découvert  par  Zinin.  Ce  procédé 
consiste  à  convertir  la  benzine  en  nitrobenzine,  et  à  soumettre  ce 
corps  à  l'action  d'agents  réducteurs  (p.  715). 

Pour  faire  cette  réduction,  on  emploie  avec  avantage  le  fer  et 
l'acide  acétique  (Béchamp.) 

Propriétés.  —  L'aniline  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement 
réfringent,  doué  d'une  odeur  particulière,  désagréable,  et  d'une 
saveur  acre  et  brûlante.  Elle  est  un  peu  plus  dense  que  l'eau.  Son 
point  d'ébullition  est  situé  à  184",4.  Sa  densité  à  0°  est  =  1,05(). 
Parfaitement  pure,  elle  se  prend  à  froid  en  une  masse  solide  qui 
fond  à  —  80. 

Exposée  à  l'air,  elle  brunit  et  finit  par  se  résinifier. 

L'aniline  est  presque  msoluble  dans  l'eau.  Elle  se  mêle,  en  toutes 
proportions,  avec  l'alcool,  l'éther,  les  huiles  grasses,  les  huiles 
volatiles. 

Elle  ne  bleuit  pas  le  papier  de  tournesol  rouge.  Elle  possède  néan- 
moins le  caractère  d'un  alcaloïde,  car  elle  forme  avec  les  acides  des 
sels  bien  définis. 

Expériences.  —  1"  Qu'on  ajoute  à  de  l'aniline  un  azotate  et  de 
Tacide  sulfurique,  il  se  produit  une  coloration  rouge. 

2°  Qu'on  verse  quelques  gouttes  d'aniline  dans  un  excès  d'acide 
Julfurique  cl  qu'on  ajoute  au  liquide  une  très  petite  quantité  de  bi- 
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cliromate  de  potassium,  il  se  développe  aussitôt  une  magn\fique 
coloration  bleue  qui  passe  au  violet  par  l'addition  de  Teau. 

3°  Une  solution  de  chlorure  de  chaux  ajoutée  à  de  l'aniline  fait 
naître  une  belle  coloration  violette. 

4"  Lorsqu'on  chauffe  la  solution  d'un  sel  d'aniline  avec  du  chlo- 
rate de  cuivre,  il  se  développe  une  couleur  noire  intense.  (Ch.  Lauth.) 

Ces  réactions  ont  été  mises  à  profit  dans  l'industrie  pour  la  pré- 
paration de  matières  colorantes  d'une  richesse  et  d'une  pureté  in- 
comparables. La  plus  importante  de  ces  matières  est  la  rosaniline 
ou  fuchisne,  que  nous  signalons  plus  loin. 

Sels  d'aniline.  —  On  les  obtient  en  saturant  l'aniline  par  les 
acides. 

Le  chlorhydrate  d'aniline,  CeH^Az.HCl,  forme  des  aiguilles  in- 
colores, fusibles,  pouvant  être  distillées  sans  altération,  et  qui 
sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorurede  platine 
précipite  de  la  solution  de  fines  aiguilles  jaunes  d'un  chloroplati- 
nate  (G6H7Az,HCl)^PtCl*. 

Voxalate  d'aniline,  {Cm''kzY-Cm^O*,  cristallise  dans  l'eau  en  pris- 
mes épais  et  durs.  Chauffé,  il  perd  de  l'eau  etse  convertit  en  oxanilide. 
P,^,/0Azir-iC6H5)    _    gjj,^  f,,Q,^ÂzH.C61Iô 

Oxalate  d'anUine  Oxanilide 

ANILIDES. 

Les  sels  d'aniline  peuvent  perdre,  par  l'action  de  la  chaleur,  les 
éléments  de  l'eau  pour  former  des  composés  analogues  aux  amides 
et  que  Gerhardt  a  désignés  sous  le  nom  d'anilides.  Qu'on  chauffe 
de  l'acétate  d'aniline,  il  se  formera,  par  une  réaction  analogue  à  celle 
que  nous  venons  d'indiquer,  de  l'acétanilide  qui  n'est  autre  chose 
que  de  Tacétamide,  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène  a  été 
remplacé  par  un  groupe  phénylique  (C^lis)  : 

P,n«'AzH»  p,0,,AzH.C«ll» 

^  "^Azll«  ^  "  -AzH.C'U» 

Oxamidc  Phènyloxamide 

(oxanilide). 

C*H»0-AzH»  C'n»0-AzH.C»U» 

Acélamid»  l'Uénylacétamide 

(acétanlUdc). 

DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DE  L'ANILINE. 
Les  radicaux  alcooliques  peuvent  se  substituer  a  un  ou  deux 


DIPHE>YLAM1NE.  725 

atomes  d'hydrogène  de  l'aniline,  de  façon  à  constituer  des  amides 
secondaires  et  tertiaires.  Parmi  ces  dérivés  alcooliques  nous  ne 
mentionnerons  que  la  raélhylaniline  et  la  dimétliylaniline  qu'on 
obtient  dans  les  arts  en  chauffant  à  220°  un  mélange  d'aniline,  de 
chlorhydrate  d'aniline  et  d'esprit  de  bois.  L'acide  chlorhydrique  du 
chlorhydrate  réagit  sur  l'esprit  de  bois  en  formant  du  chlorure  de 
méthyle  qui  donne  avec  l'aniUne  du  chlorhydrate  de  méthyianiline. 
néthylaniline,  C^H^-AzH.CU^.  —  Liquide  incolore  qui  brunit  peu 
à  peu.  Point  d'ébuUilion  190-191'.  Densité  à  lo"  =  0,976.  Lorsqu'on 
fait  réagir  l'acide  nilreux  sur  la  méthylanilir»«  ou  mieux  lors- 
qu'on ajoute  à  son  chlorhydrate  une  solution  de  nilrite  de  potas- 
sium, il  se  dépose  une  huile  qui  constitue  la  nitrosométhylaniline  : 


/C6HS 

/C6H5 

Az-€H5      4-    AzO.OH 

=    H^O    -f     AZ-CH3 

^H 

^ÂzO 

C'est  de  la  méthyianiline  dans  laquelle  l'atome  d'hydrogène  du 
reste  Azil  est  remplacé  par  le  groupe  nitrosyle. 

Toutes  les  amides  aromatiques  secondaires  donnent  une  réaction 
analogue. 

/C«H3 

Diméthylaniline,  Az-CU^  .  —  Liquide  oléagineux  bouillant  à 

192*,  et  qui  se  solidifie  à  -f  5\  Densité  =  0,945.  L'acide  nilreux 
réagit  sur  ce  corps  en  attaquant  le  groupe  phénylique  : 

/C6HS  /C6H4.AzO 

Ar-Cr-     +    AzO.OH    =    H*0    4-    Az-CH^ 
N:H5  XH3 

DiméthylaniUne.  KtrosodimëUijUiiiliiie. 

Le  produit  de  cette  réaction,  la  nitrosodiméthylaniline,  cristallise 
en  lamelles  vertes.  On  l'obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  de  di- 
méthylaniliue  par  le  nitrile  d'éthyle  ou  le  nitrite  d'amyle 


DIPHENYLAVLNE. 
Ce  corps  dérive  de  l'ammoniaque  par  la  substitution  de  deux 
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groupes  pliényliques  à  deux  atomes  d'hydrogène.  Il  prend  nais- 
sance dans  diverses  réaclions,  dont  la  plus  intéressante  a  été 
découverte  par  MM.  Girard  et  de  Laire.  Elle  consiste  à  chauffer 
à  250°  le  chlorhydrate  d'aniline  avec  de  l'aniline.  II  se  dégage 
de  l'ammoniaque,  et  il  se  forme  du  chlorhydrate  de  diphénylamine  : 

C'H'i-AzH'.HCl    -*     C'IP-AzII'    =    ^êH»'AzH.nCl     -t-    AzH» 

Isolée  de  son  chlorhydrate,  la  diphénylamine  se  présente 
sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  54°.  Elle  bout  à  510°.  Insoluble 
dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine,  le 
pélrole.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  de  rose. 

Chauffée  avec  un  mélange  d'acide  oxalique  et  d'acide  sulfurique, 
elle  donne  une  splendide  couleur  bleue  qui  est  connue  sous  le 
nom  de  bleu  de  diphémjlamine  (Girard  et  de  Laire.) 


DÉRIVÉS  DIAZOÏQUES  DE  L'ANILINE. 

L'acide  nitreux  exerce  sur  l'aniline  et  sur  les  bases  analogues  une 
réaction  énergique;  nous  l'indiquons  ici  parce  qu'elle  offre  une 
grande  généralité  et  qu'elle  donne  naissance  à  des  corps  remar- 
quables qu'on  nomme  composés  diazoîques  (Peter  Griess). 

Composés  du  dîazobenzol  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de 
g.'iz  nitreux  dans  une  solulii  n  saturée  et  froide  d'un  sel  aniline,  tel 
que  l'azotate,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  d'azotate  de  diazobenzol  : 

CinAz.HAzO--    4-     AzO^H    =     aH^O     +    CeRs.Az'-.AzOs 

Azotate  d'aniline.  Azotate  de  diazobenzol. 

Ce  corps  prend  naissance  par  la  substitution  d'un  atome  d'azote 
à  3  atomes  d'hydrogène  de  l'azotate  d'anihne  : 

C»n»-AzII*.HAzO»        azotate  d'aniline. 
C^IP-Az-Az-AzO'        azotate  de  diazobenzol. 

II  se  présente  en  longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans 
l'eau,  [leu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  Il  détone 
avec  violence  pai*  le  choc  ou  par  la  chaleur. 

Indépendamment  du  nitrate  de  diazobenzol  que  nous  venons  de 
décrire,  il  existe  d'autres  coraoosés  du  diazobenzol.  Tous  renfer- 
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ment  un  couple  d'atcmes  [Az  =  Az]",  qui  est  en  possession  de  deux 
valences.  D'un  côté  il  est  uni  à  un  groupe  phénylique,  de  l'autre  à 
du  chlore,  du  brome,  ou  à  un  reste  d'acide  oxygéné. 

Les  formules  suivantes  expriment  la  constitution  de  ces  composés 
du  diazobenzol  : 

CIl'-Az^^z-Cl       chlorure  de  diazobenzol. 

C°H^-Az=Az-Br       bromure  de  diazobenzol. 

C*H*-Az=Az-AzO'    azotate  de  diazobenzol. 

C8H*-Az=Az-S0*H    sulfate  de  diazobenzol. 

Ces  composés  possèdent  plusieurs  réactions  r^imarquables. 
1°  Chauffés  avec  de  l'eau,  ils  laissent  dégager  de  l'azote  et  se  con- 
vertissent en  phénols  : 

C6U3.Az2.Âz05  +  U^O  =  C6H5.0H  +  Az^  +  AzO^H. 

2"  Soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'alcool  absolu,  ils  se  réduisent 
en  carbures  d'hydrogène  avec  dégagement  d'azote,  l'alcool  se  ré- 
duisant en  aldéhyde  : 

C6H5.Az-.S0*H  +  C-^H60  =  C^H*0  +  C^Hg  +  Âz^  ■+■  SO*H* 

Sulfate  Alcool.        Aldéhyde.     Benzine, 

de  diazobenzol. 

3°  Le  chlorure  de  diazobenzol  forme  avec  le  chlorure  d'or  et  le 
chlorure  de  platine  des  sels  doubles. 

Le  chloroplatinate  fournit  parla  distillation  sèche  de  la  benzine 
chlorée  : 

(C8H».Az«.CI;*PtCl*    =    SCSH'CI    -+-    2Az«    -*-    2C1«    -»-     Pt 

4°  Le  bromure  de  diazobenzol  peut  fixer  2  atomes  de  brome.  Le 
perbromure  de  diazobenzol,  ainsi  formé,  se  dédouble  par  la  distil- 
lation sèche  en  brome,  azote  et  benzine  bromée  : 

C6H5-Az2-Br^    =    CGH-'Br    -i-    Br*     +     Az» 

Perbromure  Benzine 

de  diaïobcnzol.  monobromée. 

Les  rendions  que  nous  venons  d'indiquer  sont  très  nettes  et 
donnent  lieu  invariablement  au  dégagement  d'une  molécule  d'azote 
Az-  et  à  la  formation  d'un  dérivé  beiizénique.  Klles  montrent  que 
les  dérivés  diazoïques  dont  ils'ai,'iL  peuvent  être  envisagés  comme 
des  produits  de  substitution  de  la  benzine.  Ainsi  le  ciilorure  de 
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diazobenzol  résulte  de  la  substitution  du  groupe  Az-Cl  à  un  atome 
d'hydrogène  de  la  benzine  : 


C6U6 

C6H5  Az^.CI 

Bcminc 

Chlorure 
de  diazobenzol 

Ce  groupe  et  ses  analogues  se  dédoublent  dans  les  réactions  qui 
•viennent  d'être  indiquées.  Us  donnent  lieu  à  des  doubles  décom- 
positions dans  celles  que  nous  allons  mentionner. 

Diazuaiaidobcnzol.  —  En  faisant  réagir  le  chlorure  ou  l'azo- 
tate de  di'.zobenzol  sur  l'aniline,  on  obtient  un  composé diazoïque 
plus  complexe  que  le  précédent  et  qu'on  nomme  (liazoamidohenzol  : 

C61IMzî-Az05  4-  AzU^.CeU»  =  C^Kiz'^-kzE.Cm^  +  AzO^H 

/20tate  de  dj.iinhnnzol.         Aniline.  Diazoamidobenzol. 

Le  même  corps  se  forme  lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide 
azoteux  dans  une  solution  alcoolique  refroidie  d'aniline.  Ile  se  pré- 
sente en  écailles  brillantes  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  91°.  Il  dé- 
tone à  une  température  plus  élevée. 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  une  solution  alcoolique  de 
diazoamidobenzol,  elle  éprouve  une  transformation  curieuse  qui 
a  été  signalée  par  M.  Kekulé.  Le  composé  diazoïque  se  convertit  en 
un  composé  azoïque,  l'amidoazobenzol  : 

<:8Il»-Azî-.4zH.C6H5  C6H5-Az^-C6H*.AzH* 

Diaioaiuidobcniol  Amidoazobenzol. 

Cette  réaction  met  en  lumière  la  différence  qui  existe  entre 
les  composés  azoïques  que  nous  avons  décrits  page  713  et  les  com- 
posés diazojques. 

Les  uns  et  les  autres  renferment  le  couple  bivalent  (Az-)"=:A2;=Az. 
Dans  les  premiers  il  est  en  rapport  avec  deux  groupes  aromatique^, 
dans  les  seconds  avec  un  seul  groupe  aromatique  et  avec  un  corps 
simple  ou  un  reste  univalent  tel  queAz05,SO*lI,Azli.C'51R 

Les  formules  suivantes  indiquent  ces  relations  : 

CORPS  AZOÏQUES.  CORPS  WAZOÏQfliS. 

G6Q5_Az2-G6H5  C6115-AZ'-C1 

Azobenzol.  Chlorure  de  diazobenxol. 

C«H*-Az'-CsH*{Azir-)  C6U5.Az--AzH(C«Hs) 

Amidoaioben'zol.  Diaioanildobcuxol. 


ROSANILISt;  ET  DÉRIVÉS.  729 

Les  sels  de  diazobenzol  réagissent  non  seulement  sur  l'aniline 
et  en  général  sur  les  aminés  aromatiques  primaires  et  secondaires 
en  donnant  le  diazoamidobenzol  et  ses  congénères;  ils  exercent 
une  réaction  analogue  sur  d'autres  composés  aromatiques,  tels 
que  phénols,  naphtols,  aminés  aromatiques  tertiaires,  métaphény- 
lène-diamine,  etc.,  et  ces  réactions  donnent  invariablement  nais- 
sance à  des  composés  azoïques  dont  un  grand  nombre  sont  pré- 
parés et  employés  dans  l'industrie  comme  matières  colorantes. 
Comme  exemples  de  ces  réactions  nous  citerons  l'action  du  nitrate 
de  diazobenzol  sur  le  phénol  et  son  dérivé  sulfonique  (sulfoconju- 
gué)  l'acide  métaphénolsulfureux  (page  723)  : 

C6H5-Az^-Az05  +  C6H5.0H  =  C6H5-Az^-C6H*.0H  -+-  AzO'H 

Azotate  lie  diazobenzol.  Phénol.  Azobenzol-phénol 

C«U3-Az^Az05  +  C6U<gQ3jj5  =  G6Uî-Az*-C6H3^^^.jj  +  AzO^H 

Azolalc  de  diazobenzol.  Acide  Aiobentol-phéoolsulfureux 

mélapbéuoIsulTurcux. 

Ce  dernier  composé  est  l'acide  sulfonique  ou  sulfoconjugué  de 
lazobenzolphénol  et  rentre  dans  la  classe  des  matières  colorantes 
qui  sont  connues  sous  le  nom  de  tropéolines. 

Kous  devons  nous  borner  aux  développements  qui  précédent,  con- 
cernant les  composés  azoïques  et  diazoiques.  Ces  corps  ont  acquis 
une  grande  importance  en  raison  de  leurs  applications  en  teinture; 
ils  sont  très  nombreux,  et  on  le  comprendra  aisément  si  l'on  con- 
sidère que  tous  les  composés  aromatiques  renfermant  le  groupe 
Azil-  peuvent  être  convertis  en  composés  diazoiques  et  azoïques 
à  Taide  des  méthodes  que  nous  avons  indiquées. 

ROSANILENE  ET  DÉRIVÉS. 
C«>H»A2» 

On  obtient  cette  magnifique  matière  colorante  rouge  en  chauf- 
fant de  Tanibne  à  150"  ou  460'  avec  de  l'acide  arsénique,  qui  agit, 
dans  cette  circonstance,  comme  agent  d'oxydation.  La  matière  so- 
lide provenant  de  cette  réaction  est  dissoute  dans  l'eau  et  la  solu- 
tion filtrée  est  traitée  par  une  lessive  caustique  :  la  rosaniline  qui 
était  combinée  avec  l'acide  arséniqy.e  est  précipitée.  On  la  dissout 
dans   l'acide  acétique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  fait 

41 
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cristalliser  le  sel  ainsi  formé.  Il  se  sépare  sous  forme  de  magnifiques 
cristaux  qui  présentent  les  reflets  des  élytres  des  cantharides  et 
qui  se  dissolvent  dans  l'alcool  avec  une  riche  couleur  pourpre. 

La  rosaniline  formée  dans  cette  réaction  résulte  de  l'action  de 
l'oxygène  sur  l'aniline  et  sur  la  toluidine  (page  743)  qui  existe 
toujours  dans  l'aniline  du  commerce  : 

OÏÏ'kz    -H    SC'HsAz    4-    0'    =    C*oH'9Az5    +     dEH) 

Aniline.  Toluidine.  Rosaniline. 

On  a  réussi  à  remplacer,  dans  la  préparation  de  la  rosaniline, 
l'acide  arsénique,  d'un  emploi  si  dangereux,  par  un  autre  agent 
oxydant,  qui  est  la  nitrobenzine.  Celle-ci  agit  par  le  groupe  AzO* 
qu'elle  renferme.  Ajoutons  que  dans  ces  derniers  temps  on  est 
parvenu  à  fabriquer  la  rosaniline  par  un  procédé  synthétique,  qui 

A~A2 

consiste   à  chauffer  l'aldéhyde   para  nitro-benzoïque  C^H\pu/\ 

avec  deux  molécules  d'aniline  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et 
à  soumettre  le  produit  à  un  traitement  approprié. 

Propriétés  de  la  rosaniline.  —  Les  procédés  de  préparation 
qu'on  vient  d'indiquer  fournissent  des  sels  de  la  rosaniline,  tels 
que  le  chlorhydrate,  qui  est  la  riche  matière  colorante  connue 
sous  le  nom  de  fuchsine.  On  obtient  la  base  libre  en  traitant  une 
solution  saturée  et  chaude  de  chlorhydrate  par  la  soucie  en  excès. 
La  rosaniline  se  sépare  sous  forme  d'un  précipité  cristallin  presque 
incolore.  C'est  une  base  triacide  qui  peut  fixer  5  molécules  d'acide 
chlorliydrique  pour  se  saturer. 

Le  monochlorhydrate  de  rosaniline,  C-oH'Hz^.HCl  (fuchsme),  se 
présente  sous  forme  de  tables  rhombiques  de  couleur  foncée,  douées 
de  nryagnifiques  reflets  verts.  Peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout 
facilement  dans  l'alcool,  en  le  colorant  en  pourpre  intense. 

Le  trichlorhydrate,  C-°H«9Az^,5HCI,  forme  des  aiguilles  d'un 
/aune  brun,  qui  perdent  de  l'acide  chlorhydrique  lorsqu'on  les 
chauffe  ou  qu'on  les  dissout  dans  l'eau. 

La  rosaniline  et  ses  sels  présentent  deux  réactions  sur  lesquelles 
il  importe  d'appeler  l'attention  : 

1"  Lorsqu'on  traite  un  sel  de  rosaniline  par  des  agents  réduc- 
teurs, tels  que  l'hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  chlorhydrique). 
la  base  fixe  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  convertit  en  leucanilinc, 
C^^H-'Az'",  qui  est  une  poudre  blanc!ic  peu  soluble  dans  l'eau. 
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2*  Sous  l'influence  de  l'acide  nitreux  (page  726),  la  rosaniline 
se  convertit  en  un  dérivé  diazoïque,  lequel,  soumis  à  l'ébullition 
avec  de  l'eau,  donne  de  l'acide  rosolique  (page  725) 

Constitation  de  la  roRaniline.  —  La  formule  C-°H»*Az'^  ex- 
prime, comme  l'a  montré  M.  Hofmann,  la  composition  de  la  rosa- 
niline. Elle  est  exacte,  mais  on  a  reconnu  que  les  produits  connus 
sous  le  nom  de  fuchsine  renferment  plusieurs  isomères  (Tiosenstiehl), 
et  l'on  sait  en  outre  qu'il  existe  divers  homologues  de  la  rosaniline. 
Sans  nous  étendre  sur  ce  sujet,  nous  nous  bornerons  à  men- 
tionner les  corps  suivants  : 

C'»H"Az»    pararosaniline  (Fischer). 
C*oH'»Az»    rosaniline. 
C"H*'Az'    chrysotoluidine. 

Il  existe  des  leucanilines  correspondantes,  lesquelles  renferment 
n*  en  plus. 

M.  Hofmann  avait  attribué  à  la  rosaniline  G*°H'5Az''  la  constitu- 
tion exprimée  par  la  formule  suivante  : 

2(C-H6r  }kz- 
H\S 

Il  l'envisageait  comme  une  triamine  renfermant  à  la  fois  un 
groupe diatoraique  phényléne  C®H*et  deux  groupes  diatomiques  to- 
lylène  C^Hs. 

Des  recherches  récentes  tendent  à  modifier  ce  point  de  vue 
MM.  E.  et  0.  Fischer  admettent  que  les  leucanilines  dont  il  a  été 
question  plus  haut  sont  des  triamines  dérivant  de  carbures 
d'hydrogène  C'^H'^  ee  C-^H'*  par  la  substitution  de  trois  groupes 
AzH-  à  5  atomes  d'hydrogène,  les  rosanilines  résultant  de  la  sous- 
traction de  deux  atomes  d'hydrogène  aux  leucanilines  correspon- 
dantes. Les  formules  suivantes  montrent  ces  relations. 


GÉSÉRATEnnS   CARBDRES 

LEncA>ai:*ES. 

ROSASILIXES. 

C«9H16 

C'9H«'(AzHn' 

^'"""^'i^zlf'' 

CS0HI8 

C*oH«5(AzHî)5 

Cîonu^'^zH»)' 

Défait,  en  soumettant  les  leucanilines  correspondantes  à  l'action 
du  gaz  nilreuxet  en  réduisant  par  1  alcool  (page  727)  les  composés 
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diazoiques  formés,  ces  chimistes  ont  obtenu  les  carbures  d'hy- 
drogène G=î'>H'8  et  C^H'g,  lesquels  ont  pu  être  convertis  de  nouveau 
en  leucanilines  puis,  par  l'oxydation  de  celles-ci.  en  rosanilincs. 
Ajoutons  que  le  carbure  G'9H'6,  soUde  et  fusible  à  95%  est  ù 
triphénylméthane,  c'est-à-dire  du  gaz  des  marais  dans  lequtl 
5  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  3  groupes  phényliques  : 

eu*  Cll(C6H5)5 

Méthane  Triphénylméthane 

Matières  colorantes  dérivées  delà  rosaniline. —  Lorsqu'on 
chauffe  la  rosaniline  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  on  parvient  à  rem- 
placer trois  atomes  d'hydrogène  par  3  groupes  éthyle.  Celte  rosa- 
niline triéthylée  donne,  avec  les  acides,  une  magnifique  couleur 
violette,  connue  sous  le  nom  de  violet  Hofmann. 

\a\  rosaniline  triphénylée,  où  les  trois  atomes  d'hydrogène  dont 
il  s'agit  sont  remplacés  par  3  groupes  phényliques  C^il^,  prend 
naissance  lorsqu'on  chauffe  la  rosaniline  avec  un  excès  d'aniline. 
Cette  réaction,  dans  laquelle  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  a  été 
découverte  par  MM,  Girard  et  de  Laire  : 

C-«H'«Az^    +     3C6H5.AzHï    =    C20H»6(C'5I15)3Az5    -h    3AzH5 

Rosaniline  Aniline  Rosaniline  triphénylée. 

Le  chlorhydrate  de  rosaniline  triphénylée  constitue  une  magni- 
fique couleur  bleue  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  bleu  de  Ltjon. 
(Ch.  Girard  et  de  Laire.)  Les  formules  suivantes  expriment  les 
relations  intéressantes  qui  existent  entre  la  rosaniline  et  ses 
dérivés  élhylé  et  phénylé  : 

C*oiI'9Az3     ;    C«oH'G(G«HS)5Az3         C*''H»6(G6H8)îAz> 

Rosaniline  Rosaniline  triéthylée  Rosaniline  triphénylée 

(base  du  violet  Holiiiann)         (base  du  bleu  de  Lyon). 

Mentioi:nons  encore,  parmi  les  dérivés  de  la  rosaniline,  le  violet 
de  Paris  et  les  verts  d'aniline,  particulièrement  la  belle  matière 
colorante  connue  sous  le  nom  de  vert  lumière,  parce  qu'elle  con- 
sarve  à  la  lumière  artificielle  sa  riche  teinte  verte. 

Le  violet  de  Paris,  que  L.  Poirrier  fabrique  depuis  quelques 
années,  est  une  magnifique  couleur  qui  dérive  par  oxydation  cie 
la  inélhylanilijie  ou  do  la  diméllylaniline. 
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Pour  réaliser  celte  oxydation  ou  plutôt  celte  déshydrogénation, 
il.  Ch.  Lautli  chauffe  la  méthylaniline  avec  du  chlorure  cuivrique. 
a  réaction  est  complexe  et  donne  naissance,  d'après  MM.  Hof- 
nanii  et  Marlius,  à  de  la  rosaniline  Iriméthylée. 

Chauffée  avec  du  chlorure  de  mélhyle,  la  base  du  violet  de 
l'aris  en  fixe  deux  molécules  pour  former  une  combinaison  de 
osaniline  triméthylée  avec  deux  molécules  de  chlorure  métbyli- 
jue.  Cette  combiuaisou  constitue  le  vert  lumière  • 

Cî0Hi6(CHî)3Az5.(CH3Cl)2 

Diehloromèthylate  de  trimétbylrosaniline 
(vert  lumière) 


ACIDES  ROSOLIQUES. 

Aux  rosanilines  que  nous  avons  mentionnées  (page  731)  corres- 
jondenl  des  dérivés  hydroxylés  qu'on  a  désignés  sous  le  nom  d'acides 
■osoliques  :  ces  derniers  renferment  deux  groupes  OH  substitués 
m\  deux  groupes  AzH-  des  rosanilines  et  un  atome  d'oxygène  sub- 
stitué au  groupe  AzH  (page  731)  : 


AzU 

Parai  osaniline. 

Âurine. 

C.H...M..)' 

C.oHu^(OH)'- 

Rosaniijne. 

AURINE. 

Acide  rosoiique. 

Lorsqu'on  chauffe  le  phénol  (1  p.  1/2)  avec  de  l'acide  oxalique 
[1  part.)  et  de  l'acide  sulfurique  (2  part.),  on  le  convertit  eu  une 
iiatière  colorante  qui  a  été  décrite  d'abord  sous  le  nom  d'acide  ro 
solique  ou  de  coralline  jaune.  Le  même  corps  ou  des  corps  analo- 
guej  peuvent  être  obtenus  à  l'aide  des  rosanilines  (voir  page  751). 
3n  a  reconnu,  eu  effet,  qu'il  existe  plusieurs  corps  homologues 
jU'ésentant  les  propriétés  et  la  constitution  de  l'acide  rosoiique. 

L'acide  rosoUque  obtenu  à  l'aide  du  phéiiol  pur  renferme  C'^H'M)'. 
1  a  clé  désigné  sous  le  nom  d'awine.  (Dale  et  Schorlcminer.^  Il  se 
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présente  sous  forme  de  prismes  anorthiques  rouges  très  brillants, 
possédant  un  redet  bleu  ou  vert. 

A  la  rosaniline  ordinaire  correspond  un  autre  acide  rosolique, 
homologue  supérieur  de  Taurine  (voir  page  783). 

L'aurine  est  employée  en  teinture.  Lorsqu'on  la  chauffe  à  180" 
avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  elle  se  convertit  e, 
une  matière  colorante  d'un  ronge  vif,  signalée  par  M.  J.  Persoz  tl 
fjmployée  en  teinture  sous  le  nom  decoralline  rouge. 

OXYPHÉNOLS. 
C«fl»0* 

On  connaît  trois  corps  isoraériques  qui  présentent  la  composi- 
tion CgH60*=C6H<qJ}  et  qui  dérivent,  par  conséquent,  de  la  ben- 
zine par  la  substitution  de  deux  groupes  oxhydryles  à  deux  atomes 
d'hydrogène.  Ces  trois  corps  sont  l'oxyphénol  ou  pyrocaléchine. 
la  résorcine  et  l'hydroquinone. 

OH 
Pyrocatéchine,   C«H<qJ]*  —  Elle  est  ainsi  nommée    parce 

qu'on  l'a  obtenue  d'abord  par  la  distillation  sèche  du  cachou. 
Elle  se  produit  aussi  lorsqu'on  soumet  à  la  même  opération  la 
gomme  kino  et  diverses  espèces  de  tannins  colorant  les  sels  fer- 
riques  en  vert.  La  pyrocaléchine  est  un  corps  solide,  très 
soluble  dans  leau  et  dans  l'alcool,  très-peu  soluble  dans  l'éther, 
et  qui  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  à  base  rectangle 
appartenant  au  système  orthorhombique.  Elle  fond  à  104."  et  se 
sublime  au-dessus  de  cette  température  en  lames  brillantes  et  in- 
colores. Klle  bout  entre  240°  et  245°.  Son  odeur  est  forte  et  excite 
l'éternuement.  Elle  possède  un  caractère  acide,  comme  le  phénol 
lui-même.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates 
alcalins.  Exposées  à  l'air,  ces  solutions  se  colorent  d'abord  en  vert, 
puis  en  brun  et  en  noir  Avec  le  chlorure  ferrique  la  solution 
aqueuse  de  pyrocaléchine  donne  une  coloration  vert  foncé  qui 
passe  au  rouge  foncé  par  l'addition  d'un  alcali. 
Résorcine,  C6H<Qg»  —  Ce  corps,  qui  est  l'homologue  de  l'or- 

cine  C^HsOSse  forme  lorsqu'on  fond  avec  delà  potasse  caustique  un 
cerlain  nombre  de  gommos-résines  telles  que  le  galbanum,  l'aea- 
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i.  !a  gommo  ammoniaque,  le  sagapeniira,  elc.  (Hlasiwetz  et 
rtii.i  On  l'extrait  de  la  masse  fondue  en  dissolvant  celle-ci  dans 
au,  sursaturant  par  Tacide  sulfurique, filtrant  et  agitant  la  solu- 
n  filtrée  avec  de  l'éther  qui  dissout  la  résorcine.  Après  avoir 
assé  l'éther  au  bain-marie,  on  obtient  un  résidu  qu'on  distille  : 
résorcine  passe  et  se  solidifie  en  cristaux  rayonnes. 
MM.  Oppenheim  et  Vogt  ont  préparé  la  résorcine  on  fondant 
ec  la  potasse  caustique  l'acide  chlorophénylsulfureux.  Ce  dernier 
forme  lorsqu'on  traite  la  benzine  chlorée  par  l'acide  siilfurique  : 

C6H5CI    -4-    SO*H*    =    H*0    -f    CsH*;'^^^* 

Bensine  cblorèe  Acide  chlorophényl- 

sulfureux. 

C6H<^5^'''^  -)-  2KH0  =  KCl  +  SO^K*  4-  C^e*:^^ 

CUorophènyl-snlfite  SuIGte  Résorcine. 

de  potassium.  de  potassium. 

Elle  prend  aussi  naissance  par  fusion  avec  la  potasse  de  l'acide 
étaphénolsulfureux  (page  736),  etc. 

La  résorcine  est  en  cristaux  prismatiques  ou  tabulaires  inco- 
res.  Elle  fond  à  118",  elle  bout  à  276°.  Elle  est  Irès-soluble  dans 
au,  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Dydroqainone,  C^H^Cnji'  —  Ce  corps  se  forme  par  fusion  du 

OH 
iraiodophénol   C^H*^,    '  avec  la  potasse.  On  l'obtient  plus  facile- 

ent  par  l'action  des  agents  réducteurs,  tels  que  l'hydrogène  nais- 
nt,  l'acide  iodhydrique  ou  l'acide  sulfureux  sur  la  quinone 
âge  756)  : 

C6H*0*     a-     H^    =    CensO*. 

Woehler,  qui  l'a  découvert,  l'a  signalé  aussi  parmi  les  pro- 
lits  de  la  distillation  sèche  de  l'acide  quinique.  De  là  son  nom. 
L'hydroquinone  cristallise  en  beaux  prismes  orthorhombiques 
ansparents  et  incolores.  Elle  est  sans  odeur,  d'une  saveur  dou- 
'âtre.  Elle  se  dissout  dans  17  parties  d'eau  à  15°;^Ie  est  très- 
»luble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  fond  à  17"2o,5  et  se  solidifie  à 
35°.  Chauffée  doucement,  elle  se  sublime  en  lames  brillantes, 
îrablables  à  celles  de  l'acide  benxoïque  fubliraé.  Chauffée  brus- 
uement,  elle  se  décompose  en  pnr'ip.  Lors  [u'on  dirij;j  sa  v.i;îcur 
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à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  faible,  elle  se  scinde  en  qui- 
none  et  en  hydrogène.  Divers  agents  oxydants,  tels  que  le  chlore, 
le  chlorure  ferrique,  l'acide  azotique,  l'azotale  d'argent,  le  bichro- 
mate de  potassium,  la  convertissent  en  une  magnifique  substance 
qui  se  dépose  en  aiguilles  vertes  douées  de  reflets  métalliques. 
C'est  la  quinhydrone  ou  hydroquinone  verte,  C'-U'OO^,  combinaison  de 
quinone  et  d'hydroquinone. 

QUINONE. 

Ce  corps  remarquable,  découvert  par  Woskresensky,  est  un  produit 
d'oxydation  de  l'acide  quinique  qui  existe  dans  les  écorces  de  quin- 
quina. Pour  l'obtenir,  on  distille  cet  acide  avec  un  mélange  de  per- 
oxyde de  manganèse  et  d'acide  sulfurique.  La  masse  se  boursoufle, 
et  il  se  dégage  des  vapeurs  de  quinone  qui  se  condensent  dans  le 
récipient  en  aiguilles  brillantes  d'un  jaune  doré.  On  les  comprime 
entre  des  doubles  de  papier,  et  on  les  purifie  par  sublimation. 

La  quinone  se  forme,  en  outre,  lorsqu'on  traite  par  des  réactifs 
oxydants  divers  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  de  la  série  para, 
tels  que  la  phénylène-diamine,  l'amidophénol,  l'acide  phénolsulfu- 
reux,  etc. 

La  quinone  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  transpa- 
rentes, d'un  jaune  d'or.  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'éther.  Elle  fond  à  il5°,7  en  un  Uquide  jaune 
qui  se  solidifie,  à  115°2,  en  une  masse  cristalline.  Elle  se  sublime, 
à  la  température  ordinaire,  en  émettant  des  vapeurs  piquantes  qui 
provoquent  le  larmoiement. 

Le  chlore  la  convertit  en  un  dérivé  trichloré  G^HCl^O^,  crisfalii- 
sable  en  petits  prismes  jaunes,  fusibles  de  104°  à  166°.  Traitée  par 
un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  la 
quinone  se  convertit  en  un  dérivé  tétrachloré  C^CHO-,  la  télrachloro- 
quinone,  qui  est  plus  connue  sous  le  nom  de  chloranile.  Ce  nom 
lui  a  été  donné  par  Erdmann,  qui  avait  d'abord  obtenu  ce  corps  en 
faisant  réagir  le  chlore  sur  l'indigo  (dont  le  nom  portugais  est 
anil).  Le  même  corps  se  forme  par  l'action  d'un  mélange  de  chlo-  j 
rate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique  sur  une  foule  de  com- 
posés aromatiques,  tels  que  le  phénol,  l'acide  picrique,  la  saliciiK-, 
l'acide  salicylique,  l'isatine,  etc    La  quinone  télrachlorée  est  ta 
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aillelles  d'un  jaune  pâle,  clouées  d'un  éclat  métallique  et  nacré, 
hauflee  doucement,  elle  se  sublime  sans  fondre  et  sans  laisser  de 
L^sidu.  Insoluble  dans  l'eau  et  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid, 
lie  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et  s'en  sépare  par  le  refroi- 
issement  en  paillettes  d'un  jaune  d'or. 
Constitution  de  la  qninone  et  de  l'ikjdroqninone.  — 
M.  Graebe  rattache  ces  corps  à  la  benzine.  Le  premier  en  dérive- 
ait  par  la  substitution  de  deux  atomes  d'oxygène  à  deux  atomes 
'hydrogène  ;  mais  comme  ces  deux  atomes  d'oxygène  représentent 
[uatre  atomicités  ou  valences,  dont  deux  seulement  sont  employées 
>our  remplacer  H*  dans  la  benzine,  les  deux  autres  servent  à  river 

un  à  l'autre  les  deux  atomes  d'oxygène.  Le  couple  (O-O)"  peul 
ouer,  de  fait,  le  rôle  d'un  groupe  bivalent.  Dans  la  formation  de 
'hydi'oquinone,  ces  atomes  d'oxygène  se  séparent,  etchacun  d'eux, 
îxant  un  atome  d'hydrogène,  il  se  form  deux  groupes  oxhydryle 
|ui  sont  substitués  chacun  à  un  atome  d'hydrogène  de  la  benzine. 
Les  fornmies  suivantes  exprimeraient  ces  relations  : 

G6I18  G6H<?  C'H<^J 

Benzine.  Quinone.  Hydroquinone. 

Ce  point  de  vue  est  généralement  adopté,  mais  il  n'est  pas  établi 
avec  certitude  '. 

Des  corps  analogues  à  la  quinone  et  à  l'bydroquinone  ont  été 
obtenus  avec  la  naphtaline,  avec  l'anthracène,  etc. 


PHLOROGLUCINE. 
C«H«0» 

La  phloroglucine  et  son  isomère  le  pyrogallol  représentent  des 
trioxyphénols,  c'est-à-dire  de  la  benzine,  dans  lesquels  trois  ato- 
mes d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  trois  groupes  oxhydryle. 
Entre  la  phloroglucine,   l'oxyphénol  et  le    phénol  il  existe    les 

•  Il  se  pourrait  que  la  quinone  renfermât,  comme  on  l'admet  pour  l'aiilhra- 
fninone,  deux  groupes  carbonyle  CO.  Sa  constilulion  serait  alors  représen:ée 
par  la  formule 

CU-CO-CU     ' 


Hu-co"- 


i-CH 


738  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

mêmes  relations  qu'entre  la  glycérine,  le  propjiglycol  et  l'alcool 
propvlique  : 

.m  ''OH 

C^m.OH  CmKnu  CMIM)H 


^OH 


N)H 


Alcool  propylique.  Pi-opylglycol.  Glycérine. 

nu  '^H 

C«IIs.OH  CfiHKnu  CfiHM)H 


^OH 


\)H 


Phénol.  Oxyphénols.  Phloroglucine. 

La  phloroglucine  a  été  découverte  par  M.  Hlasiwetz,  qui  l'a  ohU'- 
nue  en  chaufiant  la  phiorétine  (page  647)  avec  une  solution  tr. 
concentrée  de  potasse.  Elle  se  forme  encore  dans  une  fouled'auti.  s 
réactions,  notamment  lorsqu'on  fond  avec  de  la  potasse  caustique 
la  gomme  kmo,  la  gomme-gutte,  le  sang-dragon. 

La  phloroglucine  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  durs,  doués 
d'une  saveur  très-sucrée.  Elle  est  fort  soluble  dans  l'eau,  ralcool  et 
l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre.  Le  chlorure  lerrique  la 
colore  en  violet  foncé.  La  solution  éthérée,  évaporée  sur  le  porte- 
objet  du  microscope,  laisse  des  prismes  enchevêtrés  et  des  formes 
dentritiques  très-caractéristiques. 

Les  cristaux  déposés  de  la  solution  éthérée  sont  anhydres,  ceux 
qui  se  forment  dans  l'eau  renièrment  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  qu'ils  perdent  à  100».  Desséchés,  les  cristaux  fon- 
dent à  220°. 

La  phloroglucine  forme  avec  l'ammoniaque  un  composé  basique 

laphloramine,  G^H'Ci-jiï 


TOLUÈNE  ET  DÉRIVÉS 

TOLUÈNE. 

Les  corps  que  nous  allons  étudiermaintenant  se  rattachent  à  ui 
liydrocarbure  qui  est  l'homologue  de  la  benzine,  savoir  le  toluène 
Cet  liydrocarbure  a  été  découvert  en  1857  par  Pelletier  et  Walter. 
M.  H.  Deville  l'a  obtenu  en  distillant  le  baume  de  Tolu  :  de  là  son 
nom.  Le  toluèn."  existe  dans  le  goudron  de  houille  et  peut  en  être 
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îparé,  comme  la  benzine,  par  distillation  fractionnée.  C'est  du 
lélhyle-phémjle,  et  l'on  a  pu  le  former  par  synthèse  en  chauffant 
vec  du  sodium  un  mélange  de  benzine  raonobromée  et  d"iodure 
e  méthyle  (Fittig  et  Tollens)  : 

C«e»Br    +    CHM    -+-    2\a    -i-    Nal    +    NaBr    -t-    C«n»-Ce» 
Benzine  lodure  Méthyle-phénylc 

monobi  ornée,    de  mélhyle.  (toluène). 

On  doit  à  MM.  Friedel  et  Crafts  un  procédé  de  synthèse  du  to- 
uène,  qui,  par  la  généralité  de  ses  applications,  est  un  des  plus 
éconds  de  la  chimie.  11  consiste  à  faire  réagir  znr  la  benzine  du 
hlorure  de  méthyle,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Il  se 
orme  du  toluène,  et  il  se  dégage  du  gaz  chlorliydrique.  Il  est  pro- 
bable que  le  chlorure  d'aluminium  attaque  la  benzine  avecdégage- 
aent  de  gaz  chlorhydrique  et  formation  d'un  dérivé  phénylé  du 
hlorure  d'aluminium,  lequel  dérivé  est  formé  sans  cesse  et  sans 
esse  décomposé  par  le  chlorure  de  méthyle.  Il  y  là  un  cycle  de 
'éactions  qui  sont  représentées  par  les  équations  suivantes  : 

C6H6  _|-  Al^as  —  AlïC15(C6H3j  +  HCI; 
Mm:1s(C6H5)  h-  Cfl'Cl  =  C6U«(CH5)  +  A1*G16 

Ajoutons  que  le  toluène  ainsi  engendré  peut  réagir  sur  un  excès 
e  chlorure  de  méthyle  pour  lormer  du  gaz  chlorhydrique  et  de  la 
liémélhyle-benzine  (xylène),  laquelle  peut  réagir  à  son  tour  sur  un 
ixcès  de  chlorure  de  méthyle.  On  voit  donc  que  la  mélhylation  de 

benzine  peut  ne  pas  s'arrêter  au  premier  terme  et  que  la  nature 
les  produits  formés  dépend  de  la  proportion  des  corps  qui  réagis- 
«nt.  MM.  Friedel  et  Crafls  sont  parvenus  à  introduire  de  cette  la- 
;on  six  groupes  mélhyliquesdans  la  benzine  et  à  préparer  par  syn- 
bèse  l'hexaméthylbenzine  : 

6C*H*    -4-    6CH»Cl    =    eeCL     -*-    C'iCU»;» 

nexanictliylbenzine. 

Propriétés  du  toluène.  —  Le  toluène  est  un  liquide  mcolore,  mo- 
)ile,  insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  à  0" est  =  0,882.  Il  bouta  H1'. 

Lorsqu'on  fait,  bouillir  le  toluène  avec  de  l'acide  nitrique  étendu 
>u  avec  une  solution  d'acide  chromiquc,  il  se  translorrae  en  acide 
)enzoïque  : 

ClI'-CUs    +    (fi    =    CUS-fO-OH    +     11^0 

Tolu'oa  Ac  benioî(,ae. 
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Dans  cette  oxydation,  on  le  voit,  c'est  le  groupe  méthylique  qui 
est  attaqué  et  transformé  en  carboxyle  CO-OH. 


PRODOITS  DE  SUBSTITUTION  DD  TOLUÈNE. 

Ils  sont  très  nombreux  et  donnent  lieu  à  des  isoméries  diverses, 
dont  nous  allons  indiquer  le  principe. 

Prenons  pour  exemple  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  <^    : 

un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  enlevés  et  rem- 
placés par  autant  d'atomes  de  chlore.  Le  plus  simple  de  ces  produits 
de  substitution  est  le  composé  C'H'Cl  qui  résulte  de  la  substitution 
d'un  atome  de  chlore  à  un  atome  d'hydrogène  du  toluène  C-H». 
Mais  celte  substitution  peut  s'effectuer  soit  dans  le  noyau  benzénique 
C6H5,  soit  dans  la  chaîne  latérale  CH^.  On  obtient  ainsi  deux  compo- 
sés chlorés  isomériques  entre  eux,  le  toluène  raonochloré  et  le 
chlorure  de  benzyle  : 


C«I1*.C1 

Toluènes 
monochlorés. 


CH*.C1 

Chlorur 
de  benzjle. 


.CHS 


Le  toluène  monochloré  C6H*Cci  ^st  un  dérivé  bisubstitué  de  la 
benzine  :  il  existe  donc  sous  trois  modifications  isomériques,  ainsi 
que  nous  l'avons  expliqué  page  698, 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'il  existe  quatre  corps  différents 
dérivant  du  toluène  par  substitution  d'un  atome  de  chlore  à  un 
atome  d'hydrogène,  savoir  :  le  chlorure  de  benzyle  et  trois  toluènes 
monochlorés. 

Le  tableau  suivant  comprend  un  certain  nombre  de  dérivés  du 
toluène  : 


C«H*C1 
CH» 

Toluène  mono- 
chloré. 

C«H» 
CH*C1 
Chlorure  de 
benzyle. 


C»U*(AzH*) 

ce» 

Toluidincs. 

C«H» 

CII»(Azn*J 
Bcnzylaminc. 


C«H*(OH) 
CH» 

Crésols 

eu» 

CU*(OH) 

Alcool 

bcnzylique. 


C«H» 
COU 

Aldéhyde 
benzoîque. 


C»U*(OU) 

COU 

Hydruro  de 
salicylc. 

C«H» 

(io.ou 

Acide 
benzulque. 


C»H*(0e) 
CO.OU 

Acide  sali- 
cylique. 


Parmi  ces  composés,  ceux  qui   sont  placés  dans  la  même  co- 
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lonne  verticale  présentent  un  genre  d'isomérie  facile  à  interpréter 
.'ar  les  formules  mêmes  par  lesquelles  on  exprime  la  consti- 
;ution  de  ces  corps,  et  qui  montrent  le  groupement  différent  des 
jtomes. 

Quant  aux  corps  qui  forment   la  première  série  horizontale, 
ils  constituent  tous  des  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  : 


M-C^M 

rsm^CO.OH 

Toluidincs. 

Crcsols. 

Hydrure  de 

salicylc. 

Acide 
salicylique. 

Ils  peuvent  donc  exister  sous  trois  modifications  isomériques 
jifférentes,  et  l'on  voit  que  pour  chacun  des  dérivés  du  toluène 
1  existe  quatre  isomères  comme  pour  le  toluène  monochloré. 

Dérivés  chlorés  du  toluène.  —  Le  chlomre  de  benzyle,  C^H'- 
]H*C1,  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans 
iu  toluène  bouillant.  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
irritante.  Il  bout  à  176°. 

Les  toluènes  monochlorés  se  forment  par  l'action  du  chlore  sur  du 
toluène  froid.  L'ortho  et  le  méta-chlorotoluène  sont  des  liquides 
bouillant  de  156  à  157°.  Le  parachlorotoluène  bout  à  160°  et  se 
prend  au-dessous  de  0°  en  une  masse  fondant  à  6°, 5. 

Mtrotoinènes.  —  L'acide  azotique  monohydraté  attaque  le 
toluène  et  le  convertit  en  nitrotoluènes  C''H'(AzO-)  et  en  dinitro- 
toluénes  suivant  la  durée  de  la  réaction.  Il  existe  trois  nitrotoluènes 

Orthonitrotoluène.  Liquide  jaune,  bouillant  de  222  à  223°. 

Métanitrotoluène.  Cristaux  fusibles  à  16°.  Bout  de  250  à  231*. 

Paranitrotoltiène.  Prismes  presque  incolores,  fusibles  à  54°.  Bout 
|t  257°. 

Le  dinitrotoluène,  C^U.'(KzO^)--CE^,  se  forme  lorsqu'on  traite  le 
lOluéne  par  un  mélange  d'acides  azotique  et  suHurique.  Longues 
aiguilles  à  peu  près  incolores,  fusibles  à  70°,5.  On  connaît  un  iso- 
oaére  fusible  à  60°. 

CRÉSOLS. 
CH»0  =  C«H*C^5* 

Il  ea  existe  trois    deux  solides  et  un  liquide.  On  peut  les  former 
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artificiellement  en  traitant  le  toluène  par  l'acide  sulfurique,  selon 
le  procédé  indiqué  page  716  ;  mais  dans  cette  réaction  il  se  forme 
plusieurs  acides  sulfoniques,isoménques]es  uns  avec  les  autres,  et 
qui,  décomposés  par  la  potasse,  fournissent  des  crésols  particuliers. 

Le  crésol  ou  crésylol  liquide,  découvert  par  Fairlie  et  retiré  par 
Duclos  du  goudron  de  bois,  est  un  liquide  incolore  doué  d'une 
furte  odeur  de  phénol.  11  bout  à  189-190°. 

Il  parait  constituer  un  mélange 

L'orthocrésol  est  une  masse  cristalline  fusible  à  51°.  Bout  à 
185-186°. 

Le  métacrésol  est  liquide. 

Le  paracrésol  forme  des  prismes  incolores  fusibles  à  36°  Point 
d'ébullition  198°.  [k.  AYurtz.) 


ORCINE. 

(OH)» 


c'H'o*  =  c«n»^^* 


Ce  corps  est  un  oxycrésol.Ilaété  découvert  par  Robiquetenl829. 
On  l'obtient  en  même  temps  que  l'érythrite,  en  décomposant 
Térythrine  par  la  chaux  éteinte,  à  150°.  (Voir  page  658.) 

L'orcine  se  dépose  la  première,  en  beaux  cristaux,  de  la  solutior 
qui  renferme  les  deux  substances.  On  la  purifie  par  une  nouvelh 
cristallisation.  Elle  forme  des  prismes  hexagonaux  incolores  qu 
renferment  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Elle  fond  à  58°  er 
perdant  cette  eau.  L'orcine  anhydre  bout  à  290°. 

Les  cristaux  d'orcine  se  colorent  en  rose  à  l'air.  Lorsqu'on  ajouti 
de  l'ammoniaque  à  une  solution  aqueuse  d'orcine  et  qu'on  aban- 
donne la  liqueur  à  l'air,  elle  attire  l'oxygène  et  se  colore  en  violet 
puis  en  brun.  Il  se  forme  un  corps  azoté  qu'on  a  désigné  sous  l 
nom  d'oj-mne  et  qui  constitue  le  principe  colorant  des  orseilles  di 
commerce. 

On  a  réalisé  la  synthèse  de  l'orcine  en  faisant  agir  la  potasse  e 
fusion  sur  l'acide  sulfonique  du  toluène  chloré  (chlorure  de  crc 
syle  C6H*Cl.CIi5).  Le  chlore  et  le  groupe  SO'H  de  ce  composé  soi 
remplacés  par  deux  groupes  OH  (Vogt  et  Ilenninger)  : 

G«H--  )  SO^K  +    2KU0  =  SO^>K^  +   KCI   +   G«H5    OH 
(Cl  (OH 

Chlorocrùsylsumte  Sulfite  Clilorure  Orcme 

ac  potassium.  Je  potassium     du  potassium 
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TOLUIDINES- 

Paratoluidine.  —  MM.  Hofmann  et  Muspratt  ont  découvert  eu 
iSiS  la  loluidiiie  solide,  qui  est  la  paratoluidine.  Ils  l'ont  obtenue 
en  réduisant  le  nitrotoluène  (paranitrololuène)  par  le  sulfhydrate 
d'ammonium.  Cette  réduction  peut  s'accomplir  aussi  par  le  fer  et 
l'acide  acétique,   ou  l'étain  et   l'acide  chlorhydrique  : 

DH^{AzO^)     +     5H^    =    C-H-(AzH«)     +     2H^0 

Niti'ololuène.  Toluidine. 

Un  mode  de  formation  très-intéressant  de  la  paratoluidine  a  été 
découvert  par  MM.  Hofmann  et  Martius.  Il  se  forme  du  chlorhydrate 
de  paratoluidine  lorsqu'on  chauffe,  sous  pression  à  350%  du  chlor- 
hydrate de  méthylaniline.  Le  groupe  méthyle  uni  à  l'azote  dans 
cette  dernière  base  subit  alors  une  transposition  ou  migration 
et  est  échangé  contre  un  atome  d'hydrogène  phénylique  : 


(C6H5 

(  C6H*-CH3 

AzkH5 

kz]u 

(H 

(H 

MéUtylaniline. 

Toluidine. 

La  paratoluidine  est  solide,  plus  dense  que  l'eau.  Elle  cristallise 
de  sa  solution  dans  l'alcool  faible,  sous  forme  de  larges  lames.  Elle 
fond  à  45°  et  bout  à  198*.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
trés-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  toluidine  existe  presque  toujours  à  l'état  de  mélange  dans 
l'aniline  du  commerce.  Elle  joue  un  rôle  important  et  nécessaire 
dans  la  préparation  de  certaines  couleurs  d'aniline  (p.  751). 

Orthotoluidine.  —  Elle  a  été  découverte  par  M.  Rosenstiehl  dans 
la  toluidine  commerciale  qui  est  un  mélange  de  para  et  d'orthoto- 
luidine. 

Elle  se  forme  par  la  réduction  de  l'orlhonitrotoluéne  par  l'hydro- 
gèue  naissant.  Elle  est  liquide  et  ne  se  solidiûe  pas  à  —  20".  Elle 
bout  à  199%5.  Densité  à  16°  =  1,00. 

Hétatoluidiue.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  197°.  Densité  à 
2î)°=  0,1198. 


744  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERKE. 

ALCOOL   BENZYLIQDE. 

c'n»o  =  c^iP-cns.oH 

M.  Cannizzaro  l'a  obtenu  en  faisant  chauffer  l'essence  d'amandes 
amères  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  : 

20^1160  -f-  KHO  =  c'imo'-   +   cmso 

Essence  d'amandes  Bcnzoate  Alcool 

amères.  de  potassium.  benzylique. 

On  peut  convertir  le  toluène  en  alcool  benzylique.  Pour  cela,  on 
le  fait  bouillir  dans  un  courant  de  chlore  :  il  se  forme  du  chlorure 
(le  benzyle  G^H^G1(*).  On  convertit  ce  chlorure  en  alcool  benzylique, 
en  le  faisant  chauffer  avec  de  l'acétate  de  potassium  et  en  décom- 
posant ensuite  par  la  potasse  l'acétate  de  benzyle  ainsi  formé  : 

C^H-Cl    +    C^H'O^K    =    C^H'O^.Cm^     +     KCI 

Chlorure  de  benzyle.  Acétate  de  benzyle. 


CTH^C^-H-'O^    +     KHO    =    C^IPO^K    +    C7H^0H 

Acétate  Acétate  Alcool 

de  benzyle.  de  potassium.  benzylique 


L'alcool  benzylique  ou  hydrate  de  benzyle  est  un  liquide  oléa 
neux,  incolore,  doué  d'une  odeur  faible,  mais  agréable.  Point  d'é- 
bullition  207°.  Densité  à  0»r=  1,0628. 

Chauffé  avec  de  l'acide  azotique,  l'alcool  benzylique  se  convertit 
en  aldéhyde  benzoïque  (essence  d'amandes  amères)  : 

cnm  +  0  =3  H^o  +  cm'^0. 

L'acide  chromique  le  convertit  en  acide  benzoïque  : 
C7H80  +  0'-=  H^O  +  Cm^O*. 

Il  existe  entre  l'alcool  benzylique,  l'aldéhyde  benzoïque  et  l'acide 

benzoïque  les  mêmes  relations  qu'entre  l'alcool,  l'aldéhyde  et  l'a 

cide  acétique  : 

C*H«0      alcooL  C'H*0     alcool  benzvlique. 

C*H*0      aldéhyde  C'H«0      aldéhyde  benzoïque  (essenc 

d'amandes  amères). 
C*H*0*     3"idc  acélique.  C'H'O*     acide  benzoî(Hie. 

Composés  benzjliques.  —  Chlorure  de    benzyle,   C^H'Cl  = 

(*)  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  du  toluène  froid,  ce  n'e; 
pas  du  chlorure  de  benzyle  qui  se  (orme,  mais  du  toluène  monochlor 
(page  7il). 
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CIl'-CII^Cl.  n  se  forme,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  plus 

Il  lul,  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  du  toluène  bouil- 

I  ut.  Il  prend  aussi  naissance  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 

)ud  sur  l'alcool  benzylique.  Liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 

ante,  bouillant  à  17Ô°. 

nzy lamine,  C^H'-CH^.Âzll-.  Ce  corps  prend  naissance  par  l'ac- 
1  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  benzonitrile  (cyanure  de  plié- 
iiyle,  page  715),  qui  fixe  ainsi  4  atomes  d'hydrogène.  Il  se  forme 
yussi  en  petite  quantité,  indépendamment  de  la  dibenzylamine  et 
de  la  tribenzylamine,  lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  benzyle 
avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque.  Liquide  limpide  bouil- 
lant à  ISS";  miscible  à  l'eau,  l'alcool  et  1  éther.  Densité  0,99 à  14'. 
Tribenzylamine,  {C^R^-Œ-)^\z.  Se  produit  en  abondance  par  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque,  en  solution  alcoolique  et  à  chaud,  sur  le 
chlorure  de  benzyle.  Beau  corps  cristallisé  en  aiguilles  ou  en 
lames  incolores,  fusibles  à  91%  insolubles  dans  l'eau,  peu  solu- 
bles  dans  l'alcool  froid,  très-solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans 
l'éther. 

ALDÉHYDE  BENZOlQUE. 

(htdrl're  de  benzotle.) 

C'H«0  =  C9H»-CnO 

:  Ce  corps  existe  dans  l'huile  essentielle  d'amandes  amêres,  où  il 
est  mélangé  avec  de  l'acide  cyanhydrique,  tormé  comme  lui  par 
l'action  de  l'eau  et  de  l'émulsine  sur  l'amygdaline  (p.  685). 
■  MM.  Grimaux  et  Lauth  l'ont  obtenu  en  oxydant  le  chlorurede 
benzyle.  Pour  cela  ils  le  font  bouillir  avec  une  solution  d'azotate 
de  plomb  ou  de  cuivre  : 

C61I5-CI1^C1    -f    0    =    HCl    4-    C6H5-CH0 

Chlorure  Aldéhyde 

de  benzyle.  benzoique. 

L'aldéhyde  benzoïque  ou  hydrure  de  benzoyle  est  un  liquide  in- 
colore fortement  réfringent,  doué  d'une  odeur  agréable  et  d'une 
saveur  mordicante  et  aromatique.  Elle  bout  à  179°, 5. 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé  au  rouge,  l'aldéhyde  benzoïque 
se  dédouble  en  oxyde  de  carbone  et  en  benzine  : 


C^RsO    =    CO    -[-    C6H6 

Aldèbjde  benzoïque.  fienzine. 
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Exposée  à  l'air  et  à  la  lumière,  elle  absorbe  de  l'oxygène  et  se 
convertit  en  acide  benzoïque  : 

C6HS-CH0     +    0    =    C6H»-C0.0H 

Aldéhyde  benzoïque.  Acide  benzoïque. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'action  de 
l'eau  sur  l'amalgame  de  sodium,  l'aldéhyde  benzoïque  se  convertit 
en  alcool  benzylique  (Friedel)  : 

C6H3-CH0    +    H*    =    C6H5-CH2.0H 

Aldéhyde  benzoïque.  Alcool  benzylique. 

Le  chlore  ou  le  brome  convertissent  l'aldéhyde  benzoïque  en 
chlorure  ou  en  bromure  de  benzoyle  : 

C6H5-C0H    +    Cl^    =    HCl     +     C6HS-C0C1 

Aldéhyde  benzoïque.  Chlorure  de  benzoyle. 

Cette  réaction,  découverte  par  Liebig  et  Wœhler,  a  fait  envisager 
Taldéhyde  benzoïque  comme  l'iiydrure  du  radical  benzoyle  C^HS-CO. 

Lorsqu'on  méliuige  l'essence  d'amandes  amères  brute  renfer- 
mant de  l'acide  cyanhydrique  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse, ou  l'aldéhyde  benzoïque  pure  avec  une  solution  alcoolique 
de  cyanure  de  potassium,  l'aldéhyde  benzoïque  se  polymérise  et  se 
convertit  en  un  corps  solide  qui  est  la  benzotne,  Ci*Il*-0^. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  de 
453  à  154».  11  est  peu  soiuble  dans  l'eau  et  l'alcool  froid,  très-so- 
luble  dans  l'alcool  bouillant. 

Chlorure  de  benzoyle,  C6II5-C0C1.  —  Ce  COrps  se  forme  aussi 
par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  benzoïque  ou 
sur  un  benzoate  sec.  C'est  un  liquide  incolore,  fortement  rélrin- 
gent,  doué  d'une  odeur  particulière,  irritante.  Il  bout  à  499°.  L'eau 
le  décompose  en  acide  benzoïque  et  en  acide  chlorhydrique  : 

C'flsO.Cl     4-    H^O    =    Cni^O.OH    +     HGl 

Chlorure  Acide 

de  benzoyle.  benzoïque. 

Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  il  se  convertit  en  benzamide  : 
G'IPO.Cl     +     AzH3    =    C'UsQ.AzU*    +    HGl 

Chlorure  Benzamide. 

de  benzoyle. 

Le  chlorure  de  benzoyle  peut  échanger  sou  cLlore  contre  d'au- 
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ti  os  éléments.  Lorsqu'on  le  distille  sur  de  l'iodure  de  potassium, 
il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'iodure  de  benznyle. 
Liebig  et  Wœhler.  qui  ont  découvert  ces  réactions  impor- 
tantes, ont  préparé  de  même,  par  double  décomposition,  le  sul- 
fure de  benzoyie,  le  cyanure  de  benzoyle.  Ces  expériences  sont 
célèbres  :  elles  forment  le  point  de  départ  de  la  théorie  du  ben- 
zoyle, qui  marque  un  progrès  important  dans  le  développement  de 
la  théorie  des  radicaux.  Les  formules  suivantes  indiquent  les  prin- 
cipales combinaisons  du  benzoyle  C'Il'Oz^CH'-CO  : 

Cn^OH  hydruro  de  henzoyie. 

ClPO-Cl  chlorure  de  benzoyle. 

CITO.I  iodure  de  benzoyle. 

(Cni»0;'S  sulfure  de  benzoyle. 

C'H*O.OII  acide  bcnzoîque  (hydrate  de  benzoyle). 

o'H»0.A2H«  benzamide. 


ACIDE  BENZOÏQUE. 
C'H^3»  =  C»H»-CO'H 

Préparation.  —  On  peut  retirer  cet  acide  du  benjoin.  Pour  cela 
on  place  cette  résine  dans  une  terrine  plate  sur  laquelle  on  tend 
une  Iptiille  de  papier 
à  lillrer  qu'on  colle 
sur  les  bords(^j7.'151). 

Ce  diaphragme  sert 
de  base  à  un  cône  en 
carton,  dont  l'ouver- 
ture est  fixée  aux 
bords  de  la  terrine. 
On  place  celle-  ci  sur 
une  plaque  de  tôle  re- 
rouverte d'un  peu  de 
sable  et  on  l'expose, 
pendant  trois  ou  qua- 
tre heures,  à  un  feu  de 
charbon  modéré.  Au 
bout  de  ce  temps,  on 
laisse  refroi  liret  Ton  trouve,  foit  sur  le  diaphragme,  soit  sur  la 
paroi  du  cône,  TiXide  bcn/oique  sous  la  iorme  de  flocons  cris- 
tallins, légers  et  brillants.  • 
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On  peut  aussi  faire  digérer  le  benjoin  en  poudre  avec  un  lait  de 
chaux,  ajouter  de  l'eau,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  porter  à 
l'ébullition  et  filtrer.  L'acide  chlorhydrique  précipite  l'acide  ben- 
zoique  de  la  liqueur  filtrée  qui  reulerme  du  benzoate  calcique. 

En  Allemagne,  on  prépare  de  grandes  quantilés  d'acide  ben- 
zoïque  en  taisant  bouillir  l'urine  concentrée  de  cheval  ou  de  vache 
avec  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  hippurique  que  ces  urines 
renferment  se  dédouble,  dans  ces  conditions,  en  acide  benzoïque 
et  en  glycocolle  (page  749).  L'acide  benzoïque  cristallise  par  le  re- 
froidissement. On  le  purifie  par  sublimation. 

Propriétés.  —  On  l'obtient  ainsi  en  aiguilles  ou  en  lames  minces  j 
et  brillantes.  Son  odeur  est  aromatique  ;  sa  saveur  faiblement  acide. 
Ilfondà  121».  11  bout  à  250°. 

Il  se  dissout  dans  G07  parties  d'eau  à  0"  et  dans  environ  12  par- 
ties d'eau  bouillanle,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement. 
Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour 
le  dissoudre,  il  fond.  11  se  volatilise  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  se  dissout 
aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur 
sur  la  pierre  ponce  chauffée  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine, 
il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  benzine  : 

C'HsO^    =    CO*    +    CGil6 

Acide  benzoïque.  Benzine. 

Chauffé  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  du  ciilorure 
de  benzoyle  : 

C'HSO.OH    +    PhCl»    =    PhOC15    +    HCl    +    G-I1«0.C1 

Acide  benzoïque.  Oxychlorure  Clilorui-e 

de  phosphore  de  benzoyle. 

Benzamlde,  Csfls-CO.AzIl*.  —  Ce  corps  prend  naissance  par 
l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  benzoyle  : 

C61I-5-C0C1    +    2AzH5    =    AzH*Cl    +    CeHs-CO.AzUa 

Chlorure  Beniamide.  ' 

de  benzoyle. 

Il  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  réagir  l'ammoniaque  sur  le  ben- 
zoate d'éthyle  : 

Ceiis-CO.OC^HS     -h     AzH'    =    G*H».0H     +     CeUS-CO.Azll* 

Bonzoale  d'éthyle.  Alcool.  Benzamide. 

Cristaux  clinorhoinbiques,  incolores,  brillants,  fusibles  à  128%  \ 
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et  pouvant  être  sublimés  sans  décomposition.  Solubles  dans  l'eau 
chaude  et  dans  ralcooî. 

Acétone  benzoïqne  OU  benzophéuone,  C^H'^0  = 
C^H'-CO-C^Rs.  Ce  corps  se  forme  en  même  temps  que  la  benzine 
par  la  distillation  sèche  du  benzoale  de  calcium  (Chancel)  : 

(C6H5-C0*-)«Ca    =    CO^Ca    +     (C6H5)sC0 

Benzoate  calcique.  Ccnioptiéiione. 

Il  se  présente  en  gros  prismes  orlhorliombiques  incolore»;  ou 
légèrement  jaunâtres,  fusibles  de  -48  à  49°.  Bout  à  295°.  Insoluble 
dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool. 

Voici  un  procédé  de  synthèse  très-intéressant  de  la  benzophé- 
uone. MM.  Friedel  et  Craits  ont  obtenu  ce  corps  en  traitant  la 
benzine  par  le  gaz  chloroxycarbonique  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  : 

206116  +  GOCl*  =  2HC1  +  (C6H5)*G0. 

ACIDE  HIPPURIQUE. 
CO.OH 

Parmi  les  dérivés  benzoiques,  un  des  plus  importants  est  l'acide 
hippurique.  Ses  relations  avec  la  série  benzoïque  sont  dévoilées  par 
le  dédoublement  que  lui  fait  éprouver  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant, en  acide  benzoïque  cl  glycocolle  (Dessaignes)  : 

C9lPAz05     +     U^-0    =    C^HSAzOa     -f     CnW- 

Acide  hippurique.  Glycocolle.  Acide  benioî  |ue. 

Rouelle,  Fourcroy  et  Vauquelin  avaient  rencontré  cet  acide  dans 
l'urine  de  cheval,  mais  l'avaient  confondu  avec  l'acide  benzoïque. 
Liebig  en  reconnut  la  véritable  nature  en  1830. 

M.  Dessaignes  est  parvenu  à  en  faire  la  synthèse  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  combinaison  zincique  du 
glycocolle  : 

C*H5AzO*     +     CTH'O.Cl    =    C«H*(C-HsO)AzO*     +     HCl 

Glycocolle  Chlorure  de  benioyle  Acide  hippurique 

(bcniojlc-iilycocolle). 

On  relire  l'acide  hippurique  de  l'urine  de  cheval  ou  de  vache, 
en  mêlant  cette  urine  avec  2  à  5  foi^  son  volume  d'acide  chlor- 

42. 


750  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

hydrique  concentré.  L'acide  liippnrique  s'en  dépose  en  cristaux 
colorés. 

Convenablement  purifié,  il  cristallise  en  longs  prismes  incolores, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  tré->i-solubles  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans  une  cornue,  il  se  dé- 
compose et  donne  un  sublimé  d'acide  benzoïque.  En  même  temps 
il  passe  une  certaine  quantité  d'un  corps  oléagineux  doué  d'une 
odeur  agréable.  C'est  le  cyanure  de  phényle  ou  beiizoïiitrile  C.Az.C^U^ 
(page  715). 

ALDÉHYDE  SALICYLIQUE  ou  IIYDRURE  DE  SALICYLE. 

Ce  corps,  qui  est  isomérique  avec  l'acide  benzoïque,  existe  tout 
formé  dans  l'huile  essentielle  de  reine  des  prés  (Spirsea  ulmaria). 
Piria  l'a  obtenu  en  oxydant  la  salicine  par  le  bichromate  de  potas- 
sium et  l'acide  sulfurique  (page  68fi).  11  se  forme  par  l'action  du 
chloroforme  sur  le  phénol  en  présence  de  la  soudo  caustique  (p.  718). 

C'est  un  h'quide  incolore  fortement  réfringent.  II  bout  à  196°, 5. 
Sa  densité  à  l")°,o  est  égale  à  1,175.  Son  odeur  est  agréable,  sa 
saveur  brûlante.  11  esl  assez  soluble  dans  l'eau  et  se  dissout  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  possède  une 
réaction  acide.  Il  <  olore  le  perchlorure  de  fer  en  violet.  Les  réactifs 
oxydants  le  convertissent  en  acide  saHcylique  : 

'■'Km  +  «  =  ^'Kom 

Aldéhyde  salicylii|uc.  Ac.  salicylique 

Par  l'action  de  la  potasse  fondante  il  se  transforme,  de  même, 
en  acide  salicylique  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

C^H'^0^     +     KIIii    =    C'IFKO-'     +     II* 

Aldéhyde  Saiiryiale  « 

salicylique.  de  Uiilassiuiii. 

Kalis^-nine.  —  Soumis  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et 
de  l'eau,  l'aldéhyde  sahcyliqwe  fixe  H*  et  se  convertit  eq  mligénim 
Heincke  et  Beilstein)  : 

c«H<?2u  +  H'-  =  cnii<{?;;,oH 

Aldéhyde  itligénine 

talic}lti{ue 
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Ce  dernier  corps  se  forme,  d'après  Piria,  par  le  dédoublement  de 
la  salicine,  sous  l'influence  des  fermonts  et  des  acides  (page  685). 
Il  cristallise  en  fables  douées  d'un  éclat  nacré  ou  en  pelites  aiguilles 
brillanles,  fusibles  à  82°.  Il  renferme  à  la  fois  un  groupe  d'alcool 
primaire  CH-.OIl  et  un  uxbydryle  pbénobque.  C'est  un  alcool- 
phénol. 

ACIDE  SALICYLIQUE  (ORTHO-OXYBEXZOtQDE). 
(7H-0»  =   CH*c2g'oe, 

Modes  de  formation  et  préparation.  —  Ce  corps  a  été  découvert 
par  Piria,  qui  l'a  obtenu  en  1859  en  fondant  l'hydrure  de  salicyle 
avec  de  la  potasse  caustique: 

CTH60*    4-    KHO    =    C'H5K03    +    H^ 

Hyilrare  Salicylate 

de  salicyle.  de  potassium. 

L'essence  de  reine  des  prés  le  renferme  tout  formé  en  même 
temps  que  l'hydrure  de  salicyle.  L'huile  essentielle  de  Gaultheria 
procumbeuê  est  du  salicylate  de  méthyle  (Cahours),  c'est-à-dire  de 
l'acide  salicylique  dont  l'atome  d'hydrogène  basique  a  été  rem- 
placé par  du  méthyle. 

On  prépare  ordinairement  l'acide  salicylique  en  faisant  bouillir 
de  l'huile  de  Gaultheria  avec  de  la  potasse  caustique,  aussi  long- 
temps qu'il  se  dégage  de  l'esprit  de  bois.  11  se  forme  du  salicylate 
de  potassium  qu'on  décompose  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 
L'acide  salicylique  se  sépare.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l'eau  bouillante. 

MM.  Kolbe  et  Lautemann  ont  formé  l'acide  salicylique  par  syn- 
thèse, en  dirigeant  un  courant  de  gaz  carbonique  à  travers  du 
phénol  dans  lequel  ils  faisaient  dissoudre,  en  même  temps,  du 
sodium  (page  718).  11  s'est  formé  du  salicylate  de  sodium. 

C«H».OH     +    CO.O     +    Na«    =    C«H*(0.\a) 

CO.ONa 
Phénol.  Salicylate  disodiqne. 

Ceprocédcde  synthèse  a  été  avantageusement  modifié  par  M.  Kolbe. 
n  suffit,  pour  donner  naissance  à  de  l'acide  salicylique,  de  traiter 
le  phénate  de  sodium  par  un  coiirant  de  gaz  carbonique  sec,  à  une 
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tempérîiture  de  480°.  On  chauffe  finalement  jusqu'à  250".  Le  pro- 
duit de  la  réaction,  débarrassé  de  Texcès  de  phénol  par  distilla- 
tion, constitue  le  salicyiate  disodique  : 

2C6H5.0Na    +     C02    =    CmKQli    +    ^^^*^^mf^ 

Phénate  Phénol.  Sodlum-salicylatc 

de  i^odium.  de  sodium. 

On  reprend  le  tout  par  de  l'eau,  et  l'on  Irailc  la  solution  par 
l'acide  chlorhydnque,  qui  met  l'acide  salicyiique  en  liberté. 

Ce  procédé  permet  d'obtenir  rapidement  et  économiquement  de 
grandes  quantités  d'acide  salicyiique. 

Propriétés.  —  L'acide  salicyiique  cristallise  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  gros  prismes  quadrilatères.  Il  se  dépose  de  l'eau  en  lon- 
gues aiguilles.  Il  fond  à  156°.  Distillé  rapidement  avec  de  la  pierre 
ponce,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  phénol  : 

CrnsQ'    =    GO-     +     CGH60 

A.C.  salicyiique.  Phénol 

L'acide  salicyiique  est  très-solubie  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
II  se  dissout  dans  1800  parties  d'eau  froide  et  dans  20  parties  d'eau 
bouillante.  Sa  solution  aqueuse  colore  les  sels  ferriques  en  violet 
foncé. 

Traité  par  l'acide  nitrique,  l'acide  salicyiique  se  convertit  en  acides 
nitrogénés  isomériques,  le.»  acides  nitrosalicijliques  C'il^{k.zO-)0'\ 
L'un  deux,  l'acide  '^-niUoiulicijlique,  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores,  renfermant  une  molécule  d'eau  de  crislalhsation.  Lors 
qu'on  le  chauffe,  il  la  perd  et  fond  de  144  à  145°.  Il  est  peu  solubl  ; 
dans  l'eau  froide.  Sa  solution  est  colorée  en  rouge  de  sang  par, 
perchlorure  de  fer.  Cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillj 
longtemps  l'indigo  avec  l'acide  nitrique.  On  la  nommé  longter 
acide  indigotique. 

L'acide  salicyiique  possède  les  propriétés  antiseptiques  du  ph4 
nol,  sans  présenter,  au  point  de  vue  de  l'odeur  et  de  la  causticité 
les  inconvénients  de  ce  dernier. 

Salicyiate  de  méthyle,  C"U*{CII')05.  —  M.  Cahours  a  reconniT 
que  l'huile  de  GauUheria,  connue  sous  le  nom  d'essence  de  Win- 
tergreen,  est  le  salicyiate  de  méthyle.  Purifié,  ce  corps  se  présente 
sous  l'orme  4'unc  huiic  incolore,  dou'.'c  d'une  odour  agréable.  Il 
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à  225°, 7.  Sa  densité  à  0°  est  égale  à  1,1969. 11  possède,  corrinic 
es  phénols,  le  caractère  d'un  acide  laible.  Lorsqu'on  ajoute  à  du 
;;ilicylate  de  mélliyle  une  solution  concentrée  de  potasse,  on  ob- 
iti:t  un  précipité  de  gauithérate  de  potassium. 

M.  Cahours  a  signalé  l'existence  d'un  isomère  du  salicylate  de 
iii  thyle.  C'est  Vacide  méthylsalicylique.  Les  formules  suivantes  in- 
li  juent  la  constitution  de  ces  corps  ; 

C«H*.OH  C»n*.OIl  C«11*.0K  C«H*.OCfl»  C«H*.OCH» 

èo.oH  fco.ocu'       co.ocn»        bo.ou  fco.ocn» 

Acide  Salicylate         Gaullliérate       Acide  méthyl  -      Métliylsalicylate 

salicylique.  de  mélhyle.     de  potassium.       salicylique.  de  niétbylc. 
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^  "  -G'j  oiij  ^  "  -co.on^ 

Ces  deux  acides  sont  isomériques ,  avec  l'acide  salicylique 
,page  700). 

Aciile  métoxybenzoïqae.  —  11  se  ibrnie  dans  diverses  cir- 
constances, p;irtirulièrement  lorsqu'on  chauffe  an  dérivé  chloré  de, 
l'acide  benzoïque,  l'acide  métachloroben:oïqiie  avec  la  potasse  : 

G'flsClOâ    +    2KU0    =    C^H»(OK)0^    +    KCI    -j-    U'K) 

Acide  Métoxybcnzoalc 

chlorobeiizoîquc.  de  potassium. 

C'est  une  poudre  cristalline  formce  de  tables  quadratiques; 
quelquefois  il  est  en  cristaux  mamelonnés.  11  est  anhydre  ;  il  fond 
à  200°.  11  peut  être  distillé  sans  altération,  l'eu  soluble  dans  l'eau 
froide,  il  se  dissout  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante 

Acide  paroxyhenzoïque.  —  Il  prend  naissance  dans  une  cir- 
constance remarquable.  Nous  avons  vu  que  le  phénol  fixe  r.:cide 
carbonique  en  présence  du  sodium  pour  former  du  sidicylate  de 
sodium.  Lorsqu'on  remplace  le  sodium  par  le  potassium,  il  se 
forme,  en  vertu  de  la  même  réaction,  du  paroxybenzoate  de  po- 
tassium. Le  même  sel  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  du  phé- 
nate  de  polassium  de  210  à  220°,  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique. Au-dessous  de  150o,  il  ne  se  forme  que  du  salicvlate 
(page  752).  ^ 

L'aeide  paroxybenzoïque  cristallise  en' prismes  clinorbomji'jues 
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transparents,  renfermant  une  molécule  d'eau  de  cristalli.iation.' 
Anhydre,  il  fond  à  210"  en  se  décomposant  partiellement  en  phénol 
et  en  acide  carbonique.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  que  l'acide  salicylique.  Sa  solution  a(|ueuse  ne  se 
colore  pas  en  violet  par  le  perchlorure  de  l'er. 

ALDÉHYDE  ET  ACIDE  ANISIQUES. 

Lorsqu'on  chauffe  les  essences  d'anis,  de  fenouil  ou  d'estragon 
avec  l'acide  nitrique,  on  les  convertit  en  une  huile  incolore  douée 
d'une  odeur  d'épices,  bouillant  à  248°.  C'est  Valdéhyde  anisique, 
C^H^O*.  Par  une  oxydation  plus  complète  cette  .ildéhyde  se  conver- 
tit en  acide  anisique,  C'^llsO^.  Ce  dernier  se  dépose  de  l'eau  chaude 
en  longues  aiguilles  et  de  l'alcool  en  prismes  rhomboïdaux.  H  fond 
à  185°  et  distille  sans  altération  vers  280°.  Chauffé  avec  la  baryte, 
il  se  dédouble  en   acide  carbonique  et  en  anisol  (page  719). 

L'aldéhyde  et  l'acide  anisique  présentent  des  relations  de  compo- 
sition simples  avec  l'acide  paroxybenzoïque. 

L'aldéhyde  anisique  est  l'aldéhyde  méthijl-paroxybenzoique  ;  l'acide 
anisique  est  l'acide  méiliyl-paroxybenzoïque  • 

C6H4"0"  reH*"^'^"'  r6H4^0CIP 

^  "  ^CO.OH  ^  "  -COH  ^^^CO.OH 

Acide  Aldéhyde  raêthyl-  Acide  mélhvl- 

paroxybcnzoïque  paroxybcnzoïqûo  paroxybeiizoique 

(anisique;.  (anisique). 

TYROSINE. 
C»IliiAzO' 

Ce  corps  paraît  se  ratlacher  aux  composés  précédemment  dé- 
crits. Il  peut  être  envisagé  comme  de  l'acide  amidopropionique 
(page  578),  dont  un  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le 
groupeG6H*.0H(paroxyphényle)  tel  qu'il  existe  dans  l'acide  par- 
oxybenzoique  : 

C»!!»  C*H*(AzH*)  C»Il»(C«H*.OH)(Azfl») 

CO'Il  CO*U  èO'H 

Acide  Acide  ainido-  Acide  iixyphényl-amido- 

propioiiiquc.  propioiiique.  propioiiique  (tyrosiiie). 

La  lyrosiue  est  un  produit  de  dédoublement  d'un  grand  nombre 
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de  matières  azotées  de  l'économie  animale.  On  la  prépare  «n  taisant 
bouillir  pendant  16  heures  de  la  corne  (1  part.)  réduite  en 
copeaux  avec  de  l'acide  sulfurique  ('2  part.)  étendu  de  4  lois  son 
\olume  d'eau.  On  neutralise  par  un  lait  de  chaux,  on  filtre,  on 
réduit  la  liqueur  de  moitié,  on  acidifie  par  l'acide  sulfurique,  et 
l'on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  plomb. 

La  solution  qui  renferme  la  tyrosine  à  l'état  de  sel  de  plomb  est 
décomposée  par  l'hydrogène  suHuré,  filtrée  et  évaporée.  La  lyros  ne 
cristaUise  et  est  purifiée  par  plusieurs  cristallisations.  Les  eaux 
mères  retiennent  de  la  leucine. 

La  tyrosine  se  présente  en  longues  aiguilles  mcolores  souvent 
réunies  en  houppes  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid, 
plus  solubles  à  chaud,  insolubles  dans  l'éther.  Elle  forme  des  com- 
binaisons définies  avec  les  acides  et  avec  les  bases.  Fondue  avec  la 
potasse  caustique,  elle  se  dédouble  en  acide  paroxybenzoïque, 
acide  acétique  et  ammoniaque. 

La  tyrosine  peut  être  reconnue  à  l'aide  de  la  réaction  suivante. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse  avec  une  solution  .'ussi 
neutre  que  possible  de  nitrate  mercuriqne,  elle  forme  un  précipité 
volumineux  jaunâtre,  qui  se  colore  en  rouge  cuivre  foncé  par  l'é- 
bullition  avec  de  l'acide  azotique  renfermant  une  petite  quantité 
d'acide  azoteux. 

ACIDE  GALLIQUE. 

C'H»0»    =    C«H*(Ofl)MX).OH 

Cet  acide  offre  des  relations  étroites  avec  l'acide  salicylique.  C'est 
Facide  dioxysalicylique.  M.  Lautemann  l'a  obtenu  en  traitant  l'acide 
diiodosalicyiique  par  les  alcalis  : 

G6fln<^Q,y     -r     SKHO    =    2K1    +    C*H*(0H)5-C0*U 

Acide  Acide  gallique 

diiodosalicyiique. 

Nous  savons  d'ailleurs  que  l'acide  gallique  est  un  produit  de  dé- 
doublement de  l'acide  tannique  (page  687).  l'our  le  préparer,  on 
expose  à  l'air  des  noix  de  galle,  grossièrement  pulvérisées  et  humec- 
tées, en  ayant  soin  de  renouveler  Vcafi  au  fur  et  à  mesure  qu'elle 
s'évapore.  Au  bout  de  deux  à  trois  mois,  on  sépare  de  la  masse, 
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par  une  forte  compression,  un  liquide  noir,  et  l'on  épuise  le  résidu 
solide  par  l'eau  bouillante.  L'acide  g;illique  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée.  On  le  purifie  par  de  nouvelles 
cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  qui  ren- 
ferment une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  sans  odeur.  Sa 
saveur  est  astringente  et  légèremeiil  acide.  Chauffé  à  100°,  il  perd 
du  gaz  carbonique  et  se  convertit  en  un  corps  qui  se  sublime  en  la. 
nielles  d'un  blanc  éclatant.  C'est  l'acide  pyrogallique  ou  pyrogallol 
(page  737)  qu'on  emploee  en  photographie  : 

C«II^(0II)=^-C0M1    z=    C02    +    C61P(0H)3 

Acide  gailique.  Pyrogallol. 

L'acide  gallique  se  dissout  dans  100  pnrlios  d'eau  froide,  dans 
.5  parties  d'eau  bouillante.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  moins 
soluble  dans  Tétlier.  Sa  solution,  exposée  au  contact  de  l'air,  ab- 
sorbe peu  à  peu  l'oxygène  ;  en  même  temps  elle  se  colore  et  dégage 
du  gaz  carbonique. 

Expérience  —  Dans  une  éprouvette  remplie  de  mercure  et  purgée 
de  bulles  d'air,  je  tais  passer  d'abord  une  solution  récemment  bouil- 
lie d'acide  gallique,  puis  de  l'eau  de  baryte  privée  d'air.  11  se  forme 
un  précipité  blanc,  qui  passe  immédiatement  au  bleu  si  j'introduis 
quelques  bulles  d'oxygène.  Ce  changement  de  couleur  est  l'indice 
d'ime  oxydation,  favorisée,  dans  ce  cas,  par  la  présence  de  l'alcali. 

XYLÈNES  ET  DÉRIVÉS. 
C^U'o    =    C«H*{CH»)« 

La  partie  de  l'huile  de  goudron  qui  bout,  de  150  h  139°  renferme 
un  mélange  de  carbures  d'hydrogène  isomériques,  mélange  qu'on 
a  désigné  sous  le  nom  de  xylène.  Ce  corps  est  la  diméthylbenziue 

ClKpJls    et    peut  exister  sous   trois  modifications   différentes, 

comme  tous  les  dérivés  bisubstilués  de  la  benzine  (page  699). 

La  mélaxylène  qui  bout  à  157°  prédomine  dans  le  mélange  de.s 
xylénes  que  l'on  peut  retirer  du  goudron  de  l'huile.  Oxydé  par 
l'acide  chromique,  ce  corps  se  convertit  en  acide  isophtaliq^ie, 
C''U^'CO.Oli)^ 
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Vorlhoxylène  esl  un  liquide  incolore  bouillant  de  140°  à  141'. 
!.  acide  nitriciiie  le  convertit  en  acide  orthololuique. 

Le  para.tijlènc  est  solide  el  cristallise  en  prismes  clinorhombiques 
sibles  à  15°.  11  bout  de  156  à  157°.  L'acide  nitrique  étendu  le 
iiverlit  en  acide  paratoluique.  Oxydé  par  l'acide  chroraique,  il 
urnil  l'acide  téréph(;ilique. 

In  grand  nombre  de  dérivés  se  rattachent  à  ces  xylènes  isomé- 
riques.  Un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  rem- 
placés soit  dans  le  noyau  benzénique,  soit  dans  les  chaînes  méthyli- 
quespardu  chlore,  du  brome  ou  par  des  groupes  OII,AzO-,AzIl-.  Les 
chaînes  méthyiiques  peuvent  s'oxyder  lorsqu'on  fait  bouillir  les 
xylènes  avec  de  l'acide  nitrique  ou  avec  de  l'acide  chromique, 
comme  on  l'a  vu  plus  haut.  Dans  ce  cas,  le  groupe  LH'*  fait  place 
au  groupe  carboxyle  CO.OH,  et  les  carbures  CT1*(C11')-  se  conver- 
tissent soit  en  acides  toluiques,  soit  en  acides  phtaliques,  qui  exis- 
tent les  uns  et  les  autres  sous  trois  modifications  isomériques  : 

L  II  ^jj5  L  a  ^co.OH  ^  "  ^CO.OU 

Xylènes.  Acides  '.oluiqucs.  Acides  pbtaliqucs. 

Ne  pouvant  décrire  ici  tous  ces  corps,  nous  nous  bornons  à 
donner  quelques  courtes  indications  sur  l'acide  phialique  et  ses 
isomères. 

ACIDES    PHTALIQUES. 
c»H«o*  =  c»e*c^^^ 

Aeidc  pEitaliqne  or:linaire  on  ortliophtaliqne.  —  Laurent 
a  obtenu  ce  corps  eu  souraoltant  la  naphtaline  à  une  longue  ébulli- 
tion  avec  l'acide  nitrique.  11  cristallise  en  paillettes  ou  on  prismes 
épais  et  courts,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans 
l'oau  chaude,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  178°  et  perd  de  l'eau  à 
une  température  plus  élevée  en  se  transformant  en  auhydridc 
phtalique  : 

^  "  ^CO.OIl    —    "  "     ^     ^  "  "CO^" 

Acide  pUlaliijUC.  Anhydride  phtalique- 

Anhydride  phtalique.  — 11  cristallise  en  longues  aiguilles  bi  il- 

WUUTZ.  43 
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lantes,  fusibles  de  127  à  128°.  Il  bout  à  277°.  11  possède  une  pro- 
priété remarquable  qui  a  été  découverte  par  M.  A,  Baeyer  et  dont 
l'industrie  a  su  tirer  parti.  Chauffé  avec  les  phénols,  il  s'y  combine 
avec  élimination  d'eau  pour  former  des  composés  qui  ont  été  dé- 
signés sous  le  nom  de  phtaléines. 

Ainsi,  lorsqu'on  chauffe  le  phénol  ordinaire  avec  l'anhydride 
phtalique,  2  molécules  de  phénol  se  fixent  sur  une  molécule  dan- 
hydride  phtalique  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau,  et  l'on 
obtient  la  phtaléine  du  phénol  : 

reni-CON^      ,      C^Il^.OH  pe„.^CO-C«H*.OH      ,      „,r. 

C'H^cO-^     +     C6I15.0H    =    ^^ -C0-C6H».0H    +    ^^ 

Anhydride  ï  raol.  de  Phtaléine  du 

phtalique.  phénol.  phénol- 

Lorsqu'on  chauffe  la  résorcine  (page  677)  avec  l'anhydride  phta- 
lique, 2  molécules  d'eau  sont  éliminées  et  l'on  obtient  un  corps 
que  M.  Baeyer  a  désigné  sous  le  nom  de  fluorescéine  : 

-f     2H»0 


CsH^O^     -4- 

2C«lIfiO*    = 

=      C20H«205 

Anhydride 

Résorcine. 

Fluorescéine. 

phtalique. 

La  fluorescéine  forme  des  grains  cristallins  d'un  rouge  orangé. 
Insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  elle 
se  dissout  aisément  dans  les  alcahs  ou  les  carbonates  alcaUns.  Ses 
solutions  étendues  sont  jaunes  et  présentent  une  magnifique 
fluorescence  verte.  De  là  le  nom  de  fluorescéine. 

La  fluorescéine  tétrabromée,  C-"HsBr*0\  est  employée  en  teinture 
sous  le  nom  à'éosine.  Elle  communique  à  la  soie  une  magnifique 
teinte  d'un  rouge  rose. 

/Icide  téréphtaliqne  [paraphtaliqué).  —  M.  Cailliot  a  obteim 
ce  corps  en  soumettant  l'essence  de  térébenthine  à  une  longue 
s'buUition  avec  l'acide  nitrique  étendu.  Le  même  acide  se  forme  par 
l'oxydation,  au  moyen  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium 
et  d'acide  sulfurique,  du  paraxyléne  et,  en  général,  de  tous  les 
dérivés  bisubstitués  de  la  benzine,  avec  deux  chaînes  latérales,  et 
appartenant  à  la  parasérie.  Poudre  blanche,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  î'éther.  Sj  sublime  sans  fondre  et  sans  se  décom- 
poser. 

Acide  isophtalique  [mélaphtaliquc)  se  forme  par  l'oxydation 
du  métaxylène.  Longs  cristaux  minces  incolores,  peu  solubles  dans 
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Feau,  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  au-dessus  de  300».  Peut  èU'c 
sublimé  sans  décomposition. 

TRIMÉTHYLBENZINES  ET  ISOMÈRES. 
CH'» 

Les  carbures  d'hydrogène,  C^H'*,  dérivent  de  la  benzine  par 
substitution  : 

1°  De  trois  groupes  méthyliques  à  trois  atomes  d'hydrogène; 

2°  D'un  groupe  mélhylique  et  d'un  groupe  éthylique  à  2  atomes 
d'hydrogène; 

3°  D'un  groupe  propyle  ou  isopropyle  à  un  atome  d'hydrogène. 

Leur  constitution  est  exprimée,  par  conséquent,  par  les  formules 
suivantes  : 

C6H5(CH3)3  C*H*"c"ll5  G«H5-C3H' 

Triméthjlbeniines.  Méthyl-éthyl-  Propyl-et 

bebxincs.  isopropvi-bcntine 

Triméthylbenzines.  —  On  n'en  connaît  que  deux,  savoir,  le 
mésitylène  et  le  pseudocumène  : 

Mésiihylène  C'5ir>(CH'')5  i  :  3 : 5.  C'est  la  triméthylbenzine  symétri- 
que, les  5  groupes  méthyliques  occupant  les  positions  4  :  5  :  5.  On 
l'obtient  en  distillant  l'acétone  avec  un  égal  volume  d'acide  sulfu- 
rique  étendu  d'un  demi-voliirae  d'eau.  On  modère  la  réaction  en 
ajoutant  du  sable  au  mélange. 

Le  mésitylène  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  agréable.  11  bout 
à  165°.  Soumis  à  l'ébuliition  avec  lacide  nitrique  étendu, il  s'oxyde 
et  fournit  successivement  les  trois  acides  suivants,  dans  lesquels 
un,  deux  ou  trois  groupes  méthyliques  sont  convertis  en  groupes 
carboxvle  CO'U  : 


/CH^ 
C6H-CU3 
■^CH% 

/Ce', 

C6H5-CH3 

\:o.oH, 

C6Hm:o.()H, 

XO.OH, 

/CO.OH, 
C«H3-C0.0H, 

\:o.oii. 

Uésitylénc. 

Acide  mésityléuique 

Acide  mésidique 
(UYitique). 

Acide  trimésique. 

Pscudocumène,  C*''ll">(Cn^)5  1  :  3  :  4.  11  existe,  en  même  temps  que 
le  mésitylène,  dans  le  goudron  de  houille,  mais  il  n'en  peut  être 
séparé  par  distillation  fractionnée.  On  l'a  obtenu  par  synthèse  en 
traitant  par  le  sodium  un  mélange  d'iodure  de  méliiyle  et  de 
paraxyléne  brome.  Il  bout  à  166°. 
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Cuniëne  ou  isopropyl benzine,  C^H'-C'!!^.  —  Gerhardt  et 
Caliours  ont  obtenu  ce  corps  en  distillant  avec  la  chaux  l'acide 
CMUîinique  : 

Acide  cuminique.  Curaène. 

On  peut  l'obtenir  par  synlhèse  en  traitant  par  le  chlorure  d'alu 
minium  (page  739)  un  mélange  do  benzine  et  d'iodure  d'isopropyle: 

C«H6    -I-    CI15-CHI-CI15    =r    m    -I-    cens-cHCjjljs 

loduie  d'isopropyle.  Cumonc. 

C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  151', 


CYMÈNE  ET  DÉRIVÉS. 


cm'*  —  csH*'"'"'! 


Le  cymène,  produit  de  déshydratation  du  camphre  (page  700), 
est  la  iiiélhyle-propylbenzine.  On  l'a  obtenu  en  effet,  par  synthèse, 
en    traitant    par    le   sodium    un    mélange    de   toluène     brome 

C'5H<g[J''i  et  d'iodure  de  propyle.  | 

Il  ONiste    tout   formé   dans   l'essence  de    camomille  romaine  i 
{Cuminum  Cyminum),  qui  renferme  en  même  temps  le  ouminol  ou  ! 

aldéhyde  cuminique  C*'H*vrAu- 

On  le  trouve  aussi  dans  l'essence  de  thym,  où  il  est  mélangé  avec 
le  thymol. 

Le  meilleur  moyen  de  préparer  le  cymène  consiste  à  distiller  le 
camphre  des  laurinées  avec  le  persulfure  de  phosphore. 

Le  cymène  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  agréable,  bouillant 
à  175-17(5°.  Densité  à  0°  =  0,872. 

THYMOL  OU  GAMI'IIRE  DE  THYM. 

Ce  corps,  qui  est  un  phénol,  présente  certains  rapports  de  com- 
position avec  les  camphres  propremimt  dits  : 

C«"II"0«  menthol. 

C«oiii8o»  borncol. 

C'OH'60  camphol. 

C"U'*0  thymol. 
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Le  Ihymol  el  son  isomère  le  carvacrol  se  ratlaclienl  au  cymène. 
sont  des  oxyrymènes 

CIK' 
C«ll*:'^H,i  CIK-OIK 

Cymônc.  Thymol. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  le  thymol. 

Ce  corps  se  rencontre,  en  même  temps  que  le  cymênc  et  le 
thyméne  C*"H*6,  dans  l'essence  de  thym  {Thymus  serpyUum)  el  dans 
les  huiles  essentielles  de  Ptychotis  ajowan  et  de  Monarda  punctata 
Pour  le  préparer  on  traite  ces  essences  par  la  potasse  caustique, 
on  filtre  pour  séparer  les  carbures  d'hydrogcnt;  insolubles  et  ou 
l'récipitela  solution  potassique  par  l'acide  chiorhydrique. 

Le  thymol  crislalise  en  grandes  lames  incolores  fusibles  à  44* 
Il  bout  à  250*.  Il  jonit  de  propriétés  antiseptiques. 


COMPOSÉS  AROMATIQUES  NON  SATURÉS. 

Les  dérivés  benzéniques  que  nous  avions  étudiés  jusqu'ici  sont 
"  rmés  par  substitution  d'éléments  ou  de  groupes  saturés  à  l'hydro- 
-  ne  de  la  benzine.  On  connait  un  certain  nombre  do  composés 
aromatiques  renfermant  des  groupes  non  saturés  et  qui,  en  consé- 
quence, peuvent  fixer  directement  du  chlore,  du  brome  ou  de 
l'hydrogène.  Parmi  ces  composés,  nous  citerons  en  paiticulier  et 
nous  décrirons  brièvement  un  carbure  d'hydrogène,  le  styrclènc, 
cl  les  combinaisons  cinnamiques. 

STYR0LÈ5E  OU  PHÉSYL-ÉTnYLÈSE, 
C»H»    =11  ' 

cn« 

Ce  corps,  qui  peut  être  envisagé  comme  de  l'éthylène  dans  lequel 
un  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  un  groupe  phénylique, 
existe  tout  formé  dans  le  styrax,  suc  épaissi  de  l'écorce  du  Liqui- 
(lambar  orientale.  Pour  l'en  retirer  on  soumet  ce  baume,  fondu 
dans  l'eau  bouillante,  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  qui  entraîne 
le  styrolène.    Ce  dernier  se  forme  aussi   lorsqu'on  distille  l'aci^fe 
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cinnamique  avec  la  chaux  (page  764).  De  là  le  nom  de  cinnamène 
qu'on  lui  donne  quelquefois. 

Il  se  présentesous  forme  d'un  liquide  mobile,  fortemenlréfringenl, 
doué  d'une  odeur  agréable. 

Le  styrolène  retiré  du  styrax  est  doué  du  pouvoir  rotatoire,  pro- 
priété qui  paraît  due  au  mélange  d'un  corps  étranger.  Le  carbure 
d'hydrogène  obtenu  artificiellement  est  inactif.  Il  bout  de  144 
à  145°.  Densité  à  0°=  0,925.  Il  se  polimérise  à  la  longue  lorsqu'on 
le  conserve,  rapidement  lorsqu'on  le  chauffe,  en  se  convertissant 
en  mélastyrolènc,  masse  amorphe  et  transparente,  qui  se  dédouble 
de  nouveau  en  styrolène  parla  distillation.  Composé  non  saturé,  le 
styrolène  fixe  directement  deux  atomes  de  chlore  ou  de  brome. 
Le  dibromure  C41**Br-  cristallise  en  lames  ou  en  aiguilles  fusibles 
à  BO'î.  Chauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique,  le  styrolène  fixe  l'hy- 
drogène et  se  convertit  en  éthylbenzine  : 

C6H»-CH-CH2     +     2HI    ^    Ceps-CH^CH'      \-    P 

styrolène  Ethyl-benzine. 

ALDÉHYDE  CINNAMIQUE. 

CH.CHO  . 

Ce  corps  existe  tout  formé  dans  les  huiles  essentielles  de  cannelle 
et  de  cassia.  Il  se  forme  par  distillation  d'un  mélange  de  cinnamate 
et  de  formiate  de  baryum  en  vertu  d'une  réaction  analogue  à  celle 
qui  donne  naissance  aux  aldéhydes  de  la  série  grasse,  dans  les 
mêmes  conditions  (page  579).  Enfin  on  l'a  préparé  par  synthèse 
on  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange 
d'aldéhyde  ordinaire  et  d'aldéhyde  benzoïque  : 

Cqp.ClIO    +     CH'.CIIO    =    C6H3-CH-CH-CII0    4-    H^O 

Aldéhyde  benzoïque.  Aldéhyde  Aldéhyde  cinnamique. 

L'aldéhyde  cinnamique  est  une  huile  incolore,  plus  dense  que 
l'eau.  Son  odeur  est  aromatique.  Exposée  à  l'air,  elle  s'oxyde  et  se 
convertit  en  acide  cinnamique.  Elle  forme  une  combinaison  cristal- 
lisable  avec  le  bisulfite  de  sodium,  propriété  qui  permet  de  l'e-xtraire 
facilement  de  l'huile  de  cannelle 


ALCOOL  a^JNAMIQUE.  7C5 

ALCOOL  CINNAMIQL'E. 
CH-C«11* 
CH-CU'.OII 

La  styracine,  que  Ton  peut  retirer  du  styrax,  est  un  cinnamate  de 
cinnamyle,  combinaison  d'acide  et  d'alcool  cinnamiques  ; 


G9H^0-.C9fl9 

4- 

KOH 

=    C9H-0*K 

4- 

G9H9.0H 

styracine 

(cinnamate 

de  cinnamyle. 

Cinnamate 
de  potassium 

Alcool 
cinnamique 

L'alcool  cinnamique  cristallise  en  aiguilles  brillantes  peu  solubles 
dans  l'eau,  soîubles  dans  l'alcool.  Il  fond  à  33°  et  bout  sans  dé- 
composition à  250° 


ACIDE  CINNAMIQUE  (phéstlacrtuqce). 

Cfl-CO.OH 

Cet  acide  se  rencontre  tout  formé  dans  les  baumes  de  Tolu,  du 
Pérou,  dans  le  styrax,  dans  certains  benjoins.  Il  prend  naissance 
par  l'oxydation  ménagée  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool  cinnamiques. 
On  l'a  obtenu  par  synthèse  à  l'aide  de  deux  méthodes  dignes 
d'intérêt. 

1°  On  traite  par  le  sodium  et  l'acide  carbonique  un  des  dérivés 
bromes  du  styrolène  : 

CUfCGHs)  ^^  CH.C6HS 

I   ^       '     +    ce*    +    Na«    =     Il  4-    NaBr 

CHBr  CH-CO*iNa 

Cette  réaction,  analogue  à  celle  qui  donne  naissance  à  l'acidu 
salicylique  (page  751),   fixe  la  constitution  de  l'acide  cinnamique. 

2°  On  chauffe  l'aldéhyde  benzoïque  avec  l'anhydride  acétique,  ca 
présence  de  l'acétate  de  sodium  qui  agit,  dans  cette  circonstance, 
comme  réactif  déshydratant  : 

2C6US-CH0  +  cîl^IcO^^  —  ^*^  +  2G6U»-CH=CH-C0.0H 

Aldéhyde  Anhydride  Acide  cinnamique  . 

benzoique.  acéiiqua. 
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Celle  réaction,  découverte  par  M.  Perkin,  pciil  être  appliquée  à 
la  synthèse  d'autres  acides  aromatiques. 

Proprirtc's.  —  L'arido  cinnauiique  est  solide  et  sans  odeur.  Il  se 
dépose  de  l'eau  ciiaude  en  fines  aiguilles  incolores,  de  l'alcool  on 
gros  prismes.  Il  fond  à  153°.  Chautfé  bnisqueinent,  il  distille 
presque  sans  altération  à  290°.  Distillé  avec  la  chaux,  ou  chauHé 
avec  do  l'eau  vers  200°,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
styrolène  : 

Fondu  arec  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en 
acide  benzoïque  : 

C«IP-CII=CH=CO-'II  +  2K0U  ^  C«II5-C0*K  -\-  Clis-COn;  +  11^ 

L'acide  nitrique  concentré  convertit  l'acide  cinnamique  en  deux 
acides  nilrocinnamiques  isomériques  C911'(AzO-)0*,  sa\bir  :  l'acide 
orthonitrocinnamique,  fusible  à  232°,  et  l'acide  paranitrocinna- 
mique,  fusible  à  263°. 

L'acide  cinnamique  peut  fixer  directement  deux  atomes  de 
chlore,  de  brome,  d'hydrogène,  pour  former  des  combinaisons 
saturées.  Sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium,  il  se  convertit 
en  acide  hydrocinnamique  ou  phénylpropionique,  C<''lI-^-Cir--C[I"--CO-ll, 
acide  cristaUisable  en  iines  aiguilles  incolores  fusibles  à  4i7°5  ; 
point  d'ébullition  280°.  Les  formules  suivantes  expriment  les 
relations  entre  les  acides  acrylique  et  propionique  d'une  part, 
cinnamique  et  hydrocinnamique  de  l'autre  : 

CH^=CH-CO*H  CiP-ClI^-COMi 

Acide  acrylique  Acide  propionique. 

Ce(C6H5)=CH-C02H  GH*(G6Hs)-CH*-C0MI 

Acide  cinnamique  Acide  hydrocinnamique 

(pliénylacryliquc).  pliénylpropioniquc). 

Les  cinnamates  ressemblent  aux  benzoates.  Le  perchlorurr 
de  fer  produit  dans  leur  solution  un  précipité  jaune. 

INDIGO. 

C'oU'OAzO» 

On  relire  l'indigo  de  dinéronles  espèces  de  plantes  nppnrlon  -ni 
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au  genre  Indujofera.  Le  pasiel  {Isatis  tincloria)  fournit,  de  même, 
une  matière  coloranle  identique  avec  l'indigo. 

Dans  l'Inde,  on  prépare  l'indigo  en  faisant  macérer  les  tiges  et  les 
i  feuilles  des  indigofera,  recueillies  à  l'époque  de  la  floraison,  avec 
!|  de  l'eau,  dans  des  cuves  où  on  les  abandonne  à  la  fermentation.  Au 
I  bout  de  i2  à  15  heures,  on  introduit  le  liquide  dans  d'autres  cuves 
et  l'on  agite  vivement  au  contact  de  l'air,  opération  qui  donne  lieu 
â  la  formation  d'un  précipité  bleu.    On  soutire  alors   la  liqueur 
brime  et  l'on  fait  bouillir  le  dépôt  dans  des  chaudières  de  cuivre  ; 
on  l'exprime  ensuite  dans  des  toiles,  on  le  divise  en  morceaux  cu- 
biques et  on  fait  sécher.  C'est  sous  cette  forme  que  l'indigo  est 
livré  au  commerce. 

L'indi^^o  n'est  pas  contenu  tout  formé  dans  les  plantes  qui  servent 
à  son  extraction.  M.  Schunck  admet  que  celles-ci  renferment  une 
j     substance  voisine  des  glucosides,  i'indican,  qui  se  dédoublerait  par 
'     la  fermentation  en  indigo  et  en  indoglucine,  C^H'^O^. 

L'indigo  du  commerce  renferme  de  ùO  à  90  pour  100  de  matière 
colorante.  Il  se  présente  sous  forme  de  morceaux  généralement  ir 
réguliers,  qr.elquefois  cubiques,  dont  la  nuance  varie  du  bleu  violet 
au  bleu  noirâtre.  Le  plus  estimé  présente  de  brillants  reflets  cuivrés. 

Sjnthése  de  l'indig^o.  —  Dans  ces  derniers  temps  on  a  fait 
connaître  diverses  réactions  applicables  à  la  synthèse  de  l'indigo 
et  dont  la  science  est  redevable  principalement  aux  beaux  travaux 
de  51.  Baeyer.  Le  cadre  dans  lequel  nous  devons  nous  renfermer  ne 
nous  permettant  pas  de  les  exposer  d'une  lacon  complète,  nous  nous 
bornons  aux  indications  suivantes  : 

1°  Le  chlorure  d'isatine  qui  sera  décrit  plus  loin  (page  769),  dis- 
sous dans  l'acide  acétique  et  trailé  par  la  poudre  de  zinc,  donne 
une  liqueur  incolore  qui,  exposée  à  l'air,  se  colore  en  bleuet  laisse 
déposer  des  cristaux  d'indigotine.  Le  sulfliydrale  d'ammonium  en 
solution  exerce  encore  plus  rapidement  cette  action  réductrice. 
(A .  Baeyer  et  Emmerling  et  A.  Baeyer  J 

2°  Il  existe  normalement  dans  l'urine  humaine  et  l'on  peut  pré- 
parer artiflciellement  un  sel  connu  sous  le  nom  d'indoxtjlmîfale  de 
potassium.  Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air  ou  qu'on  le 
traite  par  les  oxy  iants  faibles,  il  se  convertit  en  indigo.  (Baumann 
et  Tiemann.) 

L'indoxylsulfate  de  potassium,  C*H<5A20.SO''K,  est  un  dérivé  de 
l'indoxyle  0*11*5(0 II)  Az.  Rapportée  à  ce  dernier,  la  transformation 

45. 
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du  dérivé  sulfonique  en  indigo  serait  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

2Csfl6(0H)Az     -h    0-!    —    G*GH»oAz20^     -I-     2IP0 

Indoxyle.  Indigo. 

5°  Par  l'action  de  l'ozone,  l'indol  (page  770)  se  convertit  en  in- 
digo (Nencki). 

4°  M.  A.  Baeyer  a  réalisé  récemment  une  nouvelle  synthèse  de 
l'indigo  en  prenant  pour  point  de  départ  un  dérivé  nitrogéné  de 
l'essence  d'amandes  amères,  savoir  :  l'aldéhyde  orthonitrobenzoïque 

^AzO-2 
Ce  corps  réagit  sur  l'acétone,  en  présence  de  la  soude  caustique 
en  formant  un  corps  C'^H^AzO^,  qui  renferme  les  éléments  de 
l'aldéhyde  orthonitrobenzoïque  plus  ceux  de  l'acétone,  moins  une 
molécule  d'eau  : 

C'H5(AzO«)0     +    mm    =    CioH9(Az02)0    +    H'^0 

Aldéhyde  ortho-  Acélone.  Dérivé  acétoniqiic 

nitrobenzoïque.  do  l'aldéhyde  orthonitro- 

beiizoiqiiu. 

Sous  l'influence  d'un  excès  de  soude,  ce  dérivé  se  dédouble  en 
acide  acétique  et  en  indigo  : 

2Cioll9Az05    =    Ci6H't>Az'-ï02    +    <2CnW^- 

Indigo.  Acide  acétique 

Propriétés.  —  L'indigo  pur  prend  le  nom  d'indigotine.  On  peut 
l'obtenir,  à  cet  état,  en  chauffant  l'indigo  du  commerce  dans  un 
courant  d'hydrogène,  ou  en  le  sublimant  par  petites  portions  entre 
deux  verres  de  montre  (Chevreul).  11  se  présente  alors  sous  forme 
de  prismes  orthorhombiques  à  4  ou  à  6  faces.  Chauffé  avec  pré- 
caution et  par  petites  portions,  il  se  volatilise.  Sa  densité  de  vapeur 
répond  à  la  formule  C*^ll"'Az*0-. 

L'indigotine  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'clher.  L'alcool  et  l'essence  de  térébenthine  bouillante  en  dissol 
vent  de  petites  quantités. 

L'acide  sullurique  concentré  et  mieux  encore  l'acide  sulfurique 
fumant  dissolvent  l'indigo  à  50  ou  60°,  avec  une  belle  couleur  bleue 
et  avec  formation  de  deux  acides,  l'acide  sulfindigotique  et  l'acide 
sul/opurpurique.  La  solution  d'indigo  dans  l'acide  sulfurique  sert  en 
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teinture.  On  la  prépare  en  faisant  dissoudre  l'indigo,  à  chaud,  dans 
un  mélange  d'acide  sulfurique  fumant  et  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire. 

La  solution  bleue  qu'on  obtient  ainsi  porte  le  nom  de  sulfate 
d'indigo,  bleu  de  Saxe  ou  bleu  de  composition. 

L'acide  azotique  étendu  et  bouillant  convertit  l'indigo  en  isatine. 
L'acide  concentré  le  transforme  d'abord  en  acide  nitrosalicylique 
C'H''(AzO*)05  (page  752)  puis  en  acide  picrique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  potasse  caustique,  l'indigo  se  con- 
vertit en  acide  anthranilique  DH'(AzH*)0-  ou  en  acide  salicyliquf 
qui  se  forme  aux  dépens  de  l'acide  anthranilique. 

Cm5(AzH^)0*     4-    KHO    =    C'HsKO'     -+-     iiH' 

Acide  anthranilique.  Salicylate 

de  pota&sium. 

Lorsqu'on  distille  l'indigo  avec  de  la  potasse,  il  passe  de  l'aniline, 
formée  probablement  aux  dépens  de  l'acide  anthranilique  qui  a 
d'abord  pris  naissance. 

Acide  anttiranilique.  Aniline. 

Indigo  blanc  G^^H'-Az^O*. —  Ce  corps  qui  a  été  découvert  par 
M.  Chevreul,  en  1812,  résulte  de  l'action  de  l'hydrogène  naissant 
sur  l'indigo.  11  se  produit  lorsqu'on  soumet  cette  substance  à  l'ac- 
tion des  lessives  alcalines  en  présence  de  matières  réductrices 
telles  que  les  acides  sulfureux  et  phosphoreux,  l'hydrogène  sul- 
furé, le  fer,  le  zinc,  les  hydrates  ferreux  et  stanneux. 

G»6H>oAz'0*    +    H*    =::    G»6H»«ÀzK)* 

On  prépare  ordinairement  l'indigo  blanc,  en  plaçant  dans  un  vase 
un  mélange  d'indigo,  de  sulfate  ferreux,  de  chaux  éteinte  et  d'eau 
chaude.  Le  vase,  exactement  rempli  et  hermétiquement  bouchi^ 
étant  abandonné  pendant  deux  jours,  on  obtient  une  solution  alca- 
line, claire,  qu'on  décante  et  qu'on  sursature  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  11  se  forme  un  dépôt  d'indice 
blanc  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  rapidement  à  l'eau 
bouillie  et  qu'on  fait  sécher  dans  le  vide. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  d'un  blanc  sale,  sans  odeur  et  sans  sa- 
veur. Il  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout,   avec  une  couleur 
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jaune,  dans  Talcool,  dans  l'étlicr  et  dans  les  lessives  alcalines.  A'.i 
contact  de  l'air,  il  absorbe  l'oxygène  et  se  convertit  en  indigo  bleu. 
L'acide  azotique  opère  cette  transformation  rapidement. 

Usaçjcs.  —  L'indigo  est  d'un  grand  usage  dans  la  teinture.  Lo 
principe  de  son  applicarton  est  la  transformation  de  l'indigo  bleu  en 
indigo  blanc  par  les  agents  réducteurs.  L'indigo  blanc  réduit,  so- 
luble  dans  les  liqueurs  alcalinesi,  se  fixe  sur  la  fibre  textile  et  se 
convertit  de  nouveau  en  indigo  bleu  par  l'exposition  à  l'air.  Le  mé- 
lange indiqué  plus  haut  pour  obtenir  l'indigo  blanc  (sulfate  ferreux, 
indigo,  chaux  et  eau)  est  le  plus  fréquemment  employé.  Il  constitue 
ce  que  l'on  nomme  la  cuve  au  vitriol. 

MM.  Schûizenberger  et  de  Lalande  ont  décrit  récemment  un  pro- 
cédé de  teinture  à  l'indigo,  fondé  sur  l'emploi  de  l'hydrosulfite  da 
sodium  (page  100). 

ISATINE. 

C«H»AzO*  =  C6H*C^^jj:C0 

Ce  corps  a  été  découvert  par  MM.  Erdmann  et  Laurent  en  1841 . 
o'est  le  produit  de  l'oxydation  de  l'indigo  par  l'acide  azotique  faible: 

C*6H»oAz02     +     02    —    aCsH^AzO^ 

L'isatine  pure  cristallise  tantôt  en  gros  prismes  aurore  foncé, 
tantôt  en  petits  prismes  d'un  jaune  rougeâlre  et  doués  d'un  vif  éclat. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther,  plus  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  très-solub!e  dans  l'alcool.  Les  solutions  sont 
rouge  brun.  Renfermant  2  groupes  acétoniques  CO,  l'isatine  peut 
former  avec  le  bisulfite  de  sodium  une  combinaison  cristallisable. 
Distillée  avec  de  la  potasse,  elle  donne  de  l'aniline  : 

Csir^AzO-^     +     4KH0    =    2G0--K2     -'r     CciI'Az     -f-     H» 

Isatinc  Aniline. 

Elle  sf*Jissoutdans  les  alcalis  en  donnant  des  solutions  vioIcHcs 
qui  deviennent  jaunes  par  fébullition,  l'isatine  se  convertissant  en 

acide  isatique  : 

CsU^AzO"-    +     11=^0    —    CsirAzQs 

Isetiac.  Acide  isatique. 

Synthèse.  —  L'isatine  a  été  obtenue  par  synthèse,  à  l'airle  de  di- 
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v(  rses  méthodes,  parmi  hsqiieIKs  nous  indiquerons  la  suivante, 
.jiii  est  due  à  M.  liaeyer.  Le  point  de  départ  est  le  ciilnrure  de 
r acide  l'orthonifrobenzoïque  : 

Acide  orthonitrobenzoïrue  Chlorure  ortbonitrobentoiquv . 


On  le  convertit  en  cyanure  et  celui-ci,  par  hydratation,  en  acide 
o;  Ihonitrobenzoyle-carbonique  : 

Psj,4xC0.CAz  P6H4"C0-C0.0a 

Cyanure  orthonitro-  Acide  orthonitro- 

beiaoîijue.  benzoyicarbonique 


Ce  dernier  acide  donne  par  réduction  un  acide  amido.  l'acide 
isatique,  lequel  se  convertit  en  isatine  par  déshydratation  : 

Acide  isatique.  Isatine. 

Action  du  chlore.  —  Soumise  à  l'action  du  chlore,  l'isatine  donne 
des  produits  de  substitution.  Ces  derniers  se  dédoublent  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse,  coinrae  l'isatine  elle-même,  en  donnant  des 
anilines  chlorées  (Hofmaini)  : 

C8H*ClAzO*    -{-    4KH0    =     2C(fiKi     -f-     Cm^Clkz     ■+■     H^ 

Itatine  monocbloiéc.  Aniline  monoclilorée. 


Lorsqu'on  chauffe  l'isatine  avec  du  p^rolilui  ure  de  phosphore 
en  présence  de  la  binzine,  on  obtient  le  chlorure  disatine,  qui 
peut  servir  ii  la  synthèse  de  l'indigo  (page  7G5): 

C6H<^^y^C0  +  PhCP  =  C«H<^^^CC[  +  PiiOCl-'  -h  lîGl 

Latine.  Cbloru:e  d'i:Kiiiue. 
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PRODUITS  DE  REDUCTION  DE  L'INDIGO. 

Indol.  —  A  l'isatine  se  rattachent  quelques  produits  de  ré- 
duction très  intéressants  et  qui  ont  été  étudiés  par  MM.  Knop  et 
Baeyer.   Ce  sont  les  corps  suivants  : 

Dioxindol     CH'AzO». 

Oxiiidol       C»HUzO. 

Indol  CIPAz,  - 

L'acide  isatique  que  nous  venons  de  mentionner  peut  être 
envisagé  comme  le  trioxiiidol  C^H'AzO*.  Le  dioxindol  et  l'oxindol 
se  forment  successivement  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  une  solution  aqueuse  d'isatine  : 

CsH^AzO^     -I-    H2    =    CsH'ÂzO* 

Isatine.  Dioxindol. 

CsH^AzO^    4-    H*    =    CsHUzO     +     H^O 

Dioxindol.  Oxindol. 

En  réduisant  l'oxindol  par  la  poudre  de  zinc  à  chaud,  M.  Baeyer 
a  obtenu  l'indol  : 

CsH'AzO    -L-    Zn    =;    CsH'Az    +    ZnO 

Oxindol.  Indol 

M.  Baeyer  a  fait  la  synthèse  de  l'indol  en  chauffant  l'acide  ortho- 
nitrociimamique  (page  764)  avec  la  potasse  et  la  limaille  de  fer  qui 
agit  comme  réducteur  : 

Acide  orthonitrocinnamique.  Indol. 

Cette  réaction  fixe  la  constitution  de  l'indol  et  de  ses  congénères. 

Propriétés  de  l'indol.  —  L'indol  est  un  corps  solide  cristallisable 
en  lamelles  incolores  et  brillantes,  fusible  à  52°.  Il  se  volatilise 
avec  les  vapeurs  d'eau  et  bout,  avec  décomposition  partielle,  à 
245°.  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  naphtylamine.  11  se  dissout 
facilement  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  Il  est  doué  de 
propriétés  basiques 
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L'indol  se  forme  normalement  dans  la  digestion  pancréatique  par 

!e  dédoublement  des  matières  albuminoïdes.  Dans  les  excréments 
liumains  on  rencontre  une  substance  très  voisine  de  l'indol,  le 
scatol. 


NAPHTALINE. 
C'A» 

Ce  corps  important  a  été  découvert  par  Garden,  en  1820,  dans  le 
goudron  de  houille.  Sa  composition  a  été  établie  par  Faraday.  Ses 
propriétés  et  ses  métamorphoses  ont  été  principalement  étudiées 
par  Laurent. 

La  naphtaline  est  un  produit  très  fréquent  de  la  distillation  sèche 
des  matières  organiques  :  elle  se  forme  surtout  en  abondance 
lorsque  ces  matières  ou  les  produits  de  leur  décomposition  sont 
portés  à  une  température  très  élevée.  Ainsi,  il  s'en  forme  de  grandes 
quantités  lorsque  le  goudron  de  houille  est  dirigé  à  travers  des 
tubes  incandescents. 

On  relire  la  naphtaline  du  goudron  de  houille.  On  la  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  ou  par  sublimation. 

Propriétés.  —  La  naphtaline  se  présente  sous  forme  de  tables 
rhomboïdales  lorsqu'elle  a  été  sublimée;  elle  se  dépose  en 
prismes  de  sa  solution  éthérée.  Elle  fond  à  79°, 2.  Elle  bout  à  218°. 
Elle  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  très  fuligineuse.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  assez  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  très  soluble  dans  Téther. 

Par  l'ensemble  de  ses  propriétés  la  naphthaUne  se  rapproche 
beaucoup  de  la  benzine.  Elle  est  attaquée  par  les  divers  réactifs 
d'une  façon  semblable  et  ces  réactions  donnent  lieu  à  formation 
de  nombreux  isomères.  Les  rapports  de  la  naphtaline  avec  la  ben- 
zine sont  exprimés  par  le  schéma  que  nous  avons  donné  page  701. 

L'acide  azotique  attaque  la  naphtaline  en  formant  des  dérivés 
mtrés,  parmi  lesquels  nous  signalerons  la  nitro-naphtaline 
C»°H'(A20*),  qui  cristallise  en  prismes  rhoraboïdaux  d'un  jaune  de 
soufre,  fusibles  à  45°.  Par  une  longue  ébullition  avec  l'acide  azoti- 
que, la  naphtaline  se  convertit  en  acide  phtalique,  en  acide  nitro- 
phtalique  et  en  acide  oxalique. 
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Le  clilore  exerce  sur  la  nîjjhtalinc  une  double  aclion  :  il  s'y 
combine  directement  pour  former  des  chlorures  de  naphtaline  ;  en 
second  lieu,  il  engendre  de  nombreux  produits  de  substitution  qui 
se  coml)inent  généralement  avec  un  excès  de  chlore. 

Le  brome  ne  donne  avec  la  naphtaline  que  des  produits  de 
substitution. 

Parmi  tous  ces  produits,  nous  signalerons  les  suivants  : 

C'^fCl'         dichlorure  de  naphtaline.       •  C"'II'C1    n  .phtaline  monoclilorée. 

C'^lfCl*         tétrachlorure  de  naphtaline.  C'iioci»         —         dichlorée. 

C"ll°cr-Cl*       —      de  dichloronaphtaline.  C-li^Cï-         —         Irichlorcc. 

C^Cl'Cl*         dichlorure  de  perchloronaph-  C'Cl*  —         perchlorce. 

ta  Une. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  naphtaline  en  forman'; 
deux  acides  sull'oniques,  savoir  : 

L'acide  naphtylsulfurcux  C'"II' .  SC'H 

L'acide  naphlyldisulfureux        C'"H«<^|j^H 

Cifll»    +    S0*11^    =    U'-O    +    C'OII-.SO^H 

Naphtaline.  Acide  naphtylsulTuicux. 

Chacun  de  ces  acides  existe  sous  deux  modifications  i^o- 
mériques. 

NAPHTOLS. 
C'OU'.OH 

On  prépare  ces  corps  artificiellement  en  traitai.t  la  naphtaline  par 
l'acide  sulfurique,  et  soumettant  les  acides  naphtylsull'ureux,  formés 
dans  cette  réaction,  à  l'action  de  la  potasse  fondante  : 


C'oH-.SOsK 

+ 

KHO 

=    S05K2    + 

CioH'.OII 

Naphlyisulfiles 
de  potassium. 

SuUitc 
de  potassium. 

Napbtols. 

L'œ-naphtol  se  présente  sous  forme  d'aiuuilles  soyeuses  ou  de 
lamelles,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Il  fond  à 
94°.  11  bout  de  278°  à  280°.  Sa  solution  aqueuse  forme  avec  le 
chlorure  de  chaux  une  coloration  violette.  Traité  par  divers  réac- 
tifs, il  forme  des  dérivés   ar^alogues  à  ceux  du  phénol. 

^-r^'uplilol.  —  On  l'obtient  à  l'aide  du  p-naphtylsulfite  de  so- 
dium. Il  cristallise  en  petites  tables  rhomhiques  fusibles  à  122°  Il 
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noul  de  285  à  '290°  ot  se  sublime  facileineiU.  Il  est  employé  dans  la 
fiibricalion  de  plut^ieurs  matières  colorantes. 

NAPHTYLAMINE. 

Zinin  a  obtenu  cette  base  en  184i,  en  réduisant  la  nilronaplila 
liiie  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  qu'on  peut  remplacer  avoi; 
avantage  par  le  fer  et  l'acide  acétique. 

C'oir(AzO=')     ^•     51P-    --:-:    SH^O    -f    C'0H7(Azn») 

Xitronaphtalines.  Kap/itylamines. 

La  naphtylamine  se  présente  sous  forme  l'e  fines  aiguilles  inco- 
lore. Elle  se  sublime  à  une  douce  chaleur.  Elle  fond  à  50°  et  bout 
sans  altération  à  560°.  Elle  est  douée  d'une  odeur  fétide.  Elle  ne 
possède  point  une  réaction  alcaline,  bien  qu'elle  neutralise  parfai- 
tement les  acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  définis  et  cristal- 
lisables.  Exposés  au  contact  de  l'air,  les  sels  de  naphtylamine  se 
colorent  en  violet,  probablement  en  absorbant  de  l'oxygène. 

On  connaît  un  isomètre  de  Ya-naphtylamine  qu'on  vient  de 
décrire  :  c'est  la  ^-naphtylamine  qui  cristallise  en  aiguilles  nacrées 
fusibles  à  112°. 

ANTHRACÈNE  ET  PHÉNANTHRÈNE. 

Antbrarène.  —  On  rencontre  l'anlliracènc,  qui  est  solide,  parmi 
les  produits  les  moins  volatils  de  la  distillation  du  goudron.  On  le 
retire  des  derniers  produits  de  cette  opération,  qui  présentent  une 
consistance  bulyreuse.  Pour  cela  on  les  passe  au  filtre-presse,  puis 
on  soumet  le  résidu  à  des  distillations  répétées;  finalement  on  le 
purifie  en  le  comprimant  et  en  le  faisant  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  la  benzine. 

On  a  pu  former  l'anthracène  artificiellement  par  divers  procédés, 
notamment  en  faisant  passer  des  vapeurs  du  toluène  et  de  divers 
dérivés  de  ce  corps  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  vif.  Deux 
molécules,  de  toluène  perdent  dans  ces  conditions  6  atomes  d'hydro- 
gène et  se  convertis  eut  en  anthracéne  : 

c-.ii5_cir-    -    ^"-   -   t^''ikiy.c«n* 

t  mol  de  toluène.  Anthracùiic. 
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A  l'état  de  pureté,  l'anthracène  se  présenle  sous  forme  de  tables 
rliomboïdales  dérivant  d'un  prisme  clinorhombique.  Ces  cristaux 
sont  incolores  et  montrent  une  magnifique  fluorescence  bleue. 
(Fritzsche).  Ils  fondent  à  213°.  L'anthracène  distille  sans  altération 
vers  560°. 

Lorsqu'on  soumet  l'anthracène  à  l'action  des  réactifs  oxydants, 
tels  que  l'acide  chromique,  on  le  convertit  en  un  corps  solide,  cris- 
tallisable  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  273%  et  qui  se  Lusse 
sublimer  sans  altération.  C'eslVantliraquifione  C^^H^O-,  magnifique 
corps  en  aiguilles  jaunes,  qui  offre  avec  l'anthracène  les  mêmes 
rapports  de  composition  que  la  quinone  avec  la  benzine  (voir 
page  737): 

C6U6  G»*H»o 

Benzine.  Anthiacènc. 

C6H40'i  C'^llsQ^ 

Quinone.  Antliraqiiiiione. 

La  constitution  de  l'anthraïuinone  est  exprimée  par  la  formule 
G«lI<J^"CfiH* 

En  traitant  l'anthraquinone  par  le  brome,  MM.  Grœbe  et  Liebcr- 
mann  l'ont  convertie  en  anthraquinone  dibromée  C«*H6Br-0*, 
corps  solide,  cristallisable  en  aiguilles  jaunes. 

Pbénanthréne.  —  Indépendamment  de  l'anthracène,  on  ren- 
contre dans  le  goudron,  et  l'on  peut  former  artificiellement  par 
divers  procédés,  un  carbure  d'hydrogène  isomérique  qu'on  dé- 
signe sous  le  nom  de  phénanlhrène.  Le  phénanthrène  se  présente 
en  paillettes  incolores,  douées  d'une  fluorescence  bleuâtre,  fu- 
sibles à  100°.  Il  bout  à  340°.  Il  se  dissout  dans  50  parties  d'alcool 
à  15°.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  dans  l'éther,  dans  la 
benzine. 

On  exprime  la  constitution  de  ce  corps  par  la  formule 

C«H*-CH 

6h*-ch 

ALIZAUIXE. 
C'*H"0*    =    C'*H»(OII]'0' 

État  naturel  et  stjnlhèse.  —  On  désigne  sous  le  nom  d'alizarine 
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i  ,  matière  colorante  de  la  garance  que  Robiquet  en  a  extraite,  le 
premier,  à  l'état  de  pureté.  MM.  Gra'be  et  Lieliermann  en  ont  fait 
la  synthèse.  Ils  l'ont  obtenue  en  chauffant  l'anthraquinone  di- 
bromée  à  200°  avec  de  la  potasse  caustique  : 

C«*H6Br'-0*    -f     2K0H    =    2KBr    +    C"H6(0B)20« 

Anthraquinonc  Aliiarine. 

dibroiiiêe. 

Cette  réaction,  légèrement  modifiée,  est  devenue  depuis  quelques 
années  la  base  d'une  industrie  importante. 

L'alizarine  n'existe  point  toute  formée  dans  la  garance.  Celle-ci 
renferme  un  glucoside  auquel  Jl.  Rochleder  a  donné  le  nom 
d'acide  rubénjthrique,  et  qui  se  déitouble  par  l'action  des  acides 
en  glucose  et  en  alizarine  : 


C*6H«0»* 

-h 

2H20 

=    C'*HsO* 

-L 

2C6H»»08 

Acide 

Aliiarine. 

.  Glucose. 

mbérïLhrique. 

Préparation.  —  On  peut  extraire  l'alizarine  de  la  garance  en 
faisant  bouillir  celle-ci  avec  une  solution  d'alun.  La  liqueur  filtrée, 
abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques  jours,  laisse  déposer 
l'alizarine  impure  sous  forme  d'un  précipité  brun  rouge,  et  retient 
en  dissolution  une  autre  matière  colorante  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  pwpurine. 

Le  précipité  d'alizarine  est  purifié  par  des  lavages  à  l'acide 
chlorhydrique  faible,  et  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  pro- 
duit ainsi  obtenu  est  épuisé  par  une  solution  bouillante  d'alun, 
qui  lui  enlève  de  la  purpurine,  et  est  finalement  dissous  dans 
l'éther  qui  le  laisse  déposer  en  cristaux. 

Pour  préparer  l'alizarine  artificiellement  au  moyen  de  l'anthra- 
céne,  on  commence  par  transformer  ce  carbure  d'hydrogène  en 
anthraquinone  (page  774);  on  traite  ensuite  ce  dernier  corps  par 
l'acide  sulfurique  pour  le  convertir  en  acide  disulfoanthraquino- 
i.ique,  on  chauffe,  vers  260°,  avec  un  excès  de  potasse  caustique  : 


C»*H6(S05K)^0^     +-     2K01 

I     =:     C«*U«(OH)»Os 

+     2S0^K* 

)isuiroanthi'3(juinonate 

Alizariue 

Sulfite 

de  potassium. 

de  potassiu.  i 

On  dissout  la  masse  alcaline  dans  l'eau,  on  préi-ipite  par  l'acide 
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chlorhydriquo,  et  l'on  purifie  le  précipité  par  cristr.llisalion  dans 
Talcool  et  finalemoiit  par  sublimation. 

Le  produit  artificiel  est  livré  au  commerce  sous  i'oriiie  de  pâte, 
mais  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  engendre  en  même  temps 
des  isomères  qui  sont  mélangés  à  l'alizarine  proprement  dite.  On 
connaît  huit  composés  isomériques  présentant  la  composition 
QiAjjso*.  L'un  d'eux,  h purpuioxanthine,  est  contenu  en  petite  quan- 
tité dans  la  garance. 

Propriétés  de  Valizarine.  —  L'alizarine  forme  de  longs  prismes 
brillants  d'un  jaune  orangé.  A  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  elle 
se  dissout  un  peu  mieux  dans  l'eau  bouillante.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone.  Elle  fond  de  275°  à  277°,  et 
se  sublime  en  longues  aiguilles  d'un  jaun,;  orangé.  Elle  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  avec  une  couleur  rouge  de  sang.  L'eau  la 
précipite  sans  altération  de  cette  solulion.  L'acide  azotique  étendu 
et  bouillant  la  convertit  en  acide  oxalique  et  en  acide, phtalique 
En  chauffant  au  rouge  obscur  l'alizarine  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
on  la  réduit  en  anthracène.  (Grsebe  et  Liebermann.) 

L'alizarine  forme  des  combinaisons  avec  les  bases  :  elle  se  dis- 
sout dans  l'ammoniaque  avec  une  couleur  pourpre,  dans  les  al-» 
calis  caustiques  en  donnant  une  solution  pourpre  qui  offre  des  re- 
flets bleus. 

Usages.  —  L'alizarine  teint  en  rouge  violet  les  étoffes  mordan 
cées  avec  de  l'alumine,  en  violet  plus  ou  moins  toncé  celles  qui  sont 
mordancées  avec  l'oxyde  ferrique.  Elle  est  un  des  principes  colo- 
rants de  la  garance  et  du  produit  commercial  désigné  sous  le  nom 
de  garancine.  On  obtenait  ce  dernier  produit  en  chauffant  la  ga- 
rance en  poudre  avec  de  l'aciile  sulfurique  à  100°  et  épuisant  I;i 
masse  par  l'eau.  Le  résidu  est  la  garancine. 

PURPURINE. 
•'  C**II\OU)'0« 

On  nomme  ainsi  une  autre  matière  colorante  qu'on  peut  retirer 
:1e  la  garance  et  que  nous  avons  mentionnée  plus  haut.  Elle  paraît 
y  exisier  à  l'état  de  glucoside.  Elle  se  dissout  aisément  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther  avec  une  couleur  rouge. 

Elle  rristallise  du  sein  de  l'alcool  fiible,  en  aiguilles  orangées 
qui  renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  De  l'alcool 
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concentré,  elle  se  dépose  en  aiguilles  ronges  anhydres.  Lorsqu'on 
la  chauffe,  elle  fond  d'abord  et  se  sublime  ensuite  en  aiguilles 
rouges.  E!le  donne  avec  les  mordants  d'alumine  des  nuances 
rouge  écarlate. 

La  purpurine  représente  une  oxyalizarine  ou  une  Irioxyanthra- 
quinone  G»*H*(OH)^0-  :  de  fait  on  peut  l'obtenir  on  traitant  de 
l'alizarine  en  solution  dans  l'acido  sulfurique  concenlré  par  nn 
agent  oxydant,  tel  que  le  peroxyde  de  manganèse.  (De  Lalandc.) 
hiversement.  la  purpurine  régénère  l'alizarine  par  réduction.  (Ro- 
senstielil.)  Elle  subit  une  réduction  complèîe  et  se  convertit  en  an- 
Ihracène  lorsqu'on  la  chnuffe  avec  de  la  poudre  de  zinc. 

Indépendamment  de  la  purpurine  que  nous  venons  de  décrire, 
il  existe  trois  autres  combinaisons  qui  sont  isomériques  avec  elle. 


ALCALOÏDES. 

On  désigne  sous  ce  nom  des  substances  azotées  capables  de 
s'unir  aux  acides  à  la  façon  de  l'ammoniaque,  et  de  former  avec 
eux  des  combinaisons  définies  qui  constituent  de  véritables  sels. 
.Nous  savons  qu'un  très  grand  nombre  de  ces  combinaisons  ont  pu 
être  formées  artificiellement  et  se  rattachent  directement  à  l'am- 
moniaque par  la  substitution  de  radicaux  organiques  à  l'hydrogène 
de  ce  corps.  Ce  sont  les  ammoniaques  composées  ou  substituées 
(p.  522).  La  constitution  de  ces  corps  est  parfaitement  connue.  11 
n'en  est  pas  ainsi  des  alcaloïdes  naturels  que  l'on  a  découverts  dans 
un  grand  nombre  de  plantes  ou  de  produits  végétaux  et  qui  con- 
stituent souvent  les  principes  actifs  auxquels  ces  produits  doivent 
leurs  propriétés  médicinales.  Par  analogie,  on  peut  supposer  que 
ces  corps  se  rattachent  à  l'ammoniaque,  comme  les  ammoniaques 
composées. 

Serlùrner  reconnut  en  1806  la  nature  basique  d'un  des  prin- 
cipes cristallisables  de  l'opium.  Son  observation  demeura  inaperçue 
jusqu'en  1817,  où  il  fit  paraître  un  travail  sur  la  morphine.  Parmi 
les  découvertes  les  plus  importantes,  dans  cet  ordre  de  composés, 
il  faut  citer  celles  de  la  strychnine,  de  la  brucine  et  surtout  de 
la  quinine,  découvertes  que  l'on  doit  à  Pelletier  et  Caventou. 

Tous  les  alcaloïdes  renferment  de  l'azote.  On  les  a  partagés  en 
deux  classes  qui  comprennent  :  la  première,  les  bases  liquides  et 
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volatiles;  la  seconde,  les  solides.  Celles-ci  renferment  ordinaire- 
ment de  l'oxygène.  Les  autres   n'en  contiennent  point. 

Voici  une  propriété  caractéristique  des  alcaloïdes,  qui  mnrque 
leur  analogie  avec  l'ammoniaque.  Leurs  chlorhydrates  forment  avec 
le  chlorure  de  platine  des  sels  doubles  qui  sont  tantôt  insolubles 
dans  l'eau,  tantôt  solubles  et  cristallisables. 

Expérience.  —  Dans  une  solution  de  chlorhydrate  de  quinine,  je 
verse  une  solution  de  chlorure  platinique.  11  se  forme  immédiate- 
ment un  précipité  jaune,  combinaison  de  chlorure  platinique  et 
de  chlorhydrate  de  quinine  qu'on  appelle  chloroplatinate  de  qui^ 
niue. 

BASES  PYRIDIQUES. 

M.  Andersen  a  extrait  de  l'huile  provenant  de  la  distillation 
sèche  des  matières  animales  et  qu'on  désignait  autrefois  sous  le 
nom  d'huile  animale  de  Dippel  une  série  de  bases  isomériques 
avec  les  aminés  aromatiques.  Parmi  ces  bases  nous  citerons  les 
suivantes  : 


Pyridine    C»H»Az 

Picolines  C*U'Az  isomériques  avec 

Lutidines  C'H»Az             —         — 

G^H'-AzIP 

aniline, 
toliiidines 

CollidinesG»H"Az,etc.   -          - 

C81F-CIF 
\\zH* 

xylidincs. 

Quelques-unes  d'entre  elles  ont  été  obtenues  synthétiquement 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  certaines  aldéhydes.  Les  aldé- 
hydes acrylique  (page  585)  et  crotonique  (page  584)  se  conden- 
sent avec  l'ammoniaque  en  bases  oxygénées  : 

2C--H40     +     ÂzH'    =    C6H9AzO     -f    Il-iO 

Acroléine. 

2C*II60     f     AzH'    =    C^H'^AzO    +    im 

Aldéhyde 
crotonique. 

Ces  produits  de  condensation  fournissent  des  bases  pyridiques 
par  déshydratation  : 

cir-'AzO    -z  mvxi    -h   ii-o 

l'icoliiie. 

C^U'^AzO    :-^    C8Il'«Az     +     II'O 

Collidlne. 
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D'un  autre  côté,  MM.  Baeyer  et  Ador  ont  obtenu  directeraenl 
une  coUidine  (aldéhydine)  en  chauffant  l'aldéhyde-ammoniaque 
en  vases  clos  : 

4C*fl*0    4-    Azïï'    —    C8H»'Az     +    -ifl*0 

CoUidine. 


Le  premier  terme  de  cette  série  est  la  pyridine,  CTPAz,  que 
M.  Andersen  a  extraite  de  l'iiuile  animale  de  Dippel.  Selon  une 
hypothèse  ingénieuse  de  M.  Kôrner,  celte  pyridine  posséderait  une 
constitution  analogue  à  celle  de  la  benzine,  les  cinq  atomes  de 
carbone  et  l'atome  d'azote  formant  une  chaîne  fermée  analogue  à 
l'anneau  benzénique  (page  692). 

H  n 

c  c 

-^\  -i^x 

Hc     CH  Dc     en 

HC        CH  HC       CH 

^/  -^z 

C  Az 

n 

Benzine.  Pyridine 

Les  tiomologiies  supérieurs  de  la  pyridine,  tels  que  la  picoline,  la 
lulidine.  la  coUidine,  etc.,  résultent  de  la  substitution  d'un  ou  deplu- 
sieurs  groupes  méthyliques  ou,  en  général,  de  groupes  alcooliques 
à  l'hydrogène  de  la  pyridine,  et  suivant  la  position  de  ces  groupes 
dans  l'anneau  pyridique  par  rapport  à  l'azote,  les  dérivés  alcoo- 
liques ainsi  engendrés  présentent  des  cas  d'isoméries  tout  à  fait 
l  analogues  à  ceux  que  nous  avons  signalés  pour  les  aminés  aroma- 
tiques (page  698). 
Nous  devons  nous  borner  à  ces  courtes  indications  théoriques. 
,  Ajoutons  seulement  que  les  bases  pyridiques  et  la  quinoléine,  qui 
peut  en  être  rapprochée,  paraissent  jouer  un  rôle  dans  la  consti- 
tution des  bases  naturelles  Quelques-unes  de  ces  dernières,  comme 
la  cinchonine  et  la  brucine,  fournissent  en  effet,  lorsqu'on  les  dis- 
tille avec  la  potasse,  un  mélange  de  bases  pyridiques  et  de  quino- 
i'ine. 
l'yrîdine,  CH^Az.  —  Cette  base  a  été  retirée  de  l'huile  ani- 
de  Dippel  par  M.  Andersen  et  du  goudron   de  houille  par 
ijieville  Williams.  MM.  Chapman  et  Smith  en  ont  fait  la  syn- 
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llièse  eu  déshydratant  l'azotate  d'amyle  par  l'anliydride  phospho- 
riquc  : 

C»H«».AzO-'    —    3H«0    =    CH^A^ 

Azotate  d'amyle  Pyridine. 

La  pyridins  est  liquide.  Densilé  =-.  0,986  à  0°.  Point  d'ébuUition 
1 17°.  Soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  pyridine  est  une  base  énergique  qui  forme  des  sels  déliques- 
cents. Le  sodium  la  convertit  en  un  polymère,  la  dipijridinc,(^^^ï\^^h.i- . 

Nous  ne  pouvons  décrire  ici  les  autres  bases  pyridiques.  Ajou- 
tons seulement  qu'elles  existent  sous  plusieurs  modificalions  iso- 
mériques.  Ainsi  on  a  distingué  trois  picolines  ou  méthylpyridines 
C'll*(CIl5)Az,  deux  lutidines,  savoir  :  la  diméthylpyridine  ou  a-luti- 
dineCsH5(Cir>)'Az,  bouillant  vers  155%  et  l'étliylpyridine  ou  P-luti- 
dine,  dont  le  point  d'ébuUition  est  situé  à  165°.  On  connaît  au  moins 
deux  collidines,  dont  l'une,  l'a-coUidineou  trimélhyipyridine  (aldé- 
hydinejClI-'CCIPpAz,  bout  à  175-177%  et  dont  l'autre,  la  p-coUi- 
dine,  bout  à  105°.  (Oechsner  de  Coninck.) 

Sous  Tinfluence  des  réactifs  oxydants,  tels  que  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  alcaline,  les  bases  pyridiques  se  com- 
portent comme  les  carbures  aromatiques.  Les  chaînes  latérales 
alcooliques  sont  oxydées  et  converties  en  carboxyle  CO-II.  Ainsi  la 
méthylpyridine  (!3-picoline)  et  l'élhylpyridine  (P-lutidine)  four- 
nis.sent  le  même  acide  monocarbopyridique  : 

C'iKf^^  et  CSU^C^^"'  fournissent     CSH<5^'" 

Méthylpyridine         Étliylpyridine.  Acide  moiiocarbopyridi'|ue. 

Di  lillé  avec  la  chaux,  l'acide  monocarbopyridique,  qui  existe 
sous  plusieurs  modifications  isomériques,  fournit  de  la  pyridine  : 

Acides  mono-  Pyridine. 

«■arbopyridiqucs. 

llexible  pareillemont  divers  acides  dicarbo pyridiques  . 

cni--:o*H 
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QUISOLÉINE. 

Gerhardt  a  obtenu  cette  base  on  distillant  avec  la  potasse  cer- 
taines bases  naturelles,  telles  que  la  cinchonine  et  la  quinine.  Elle 
paraît  identique  avec  une  base  que  Runge  avait  retirée  quelques 
années  auparavant  du  goudron  de  houille  et  qu'il  a  nommée  leucol 
ou  leucoline.  Aujourd'hui  on  prépare  la  quinoléine  par  synthèse  en 
chauft'aiit  un  mélange  de  uitrobenzine  et  d'aniline  avec  de  la  glycé' 
rine  : 

oC^H^Oî     +    Cefls.AzO*    -f    ^Cm^-hzh'   =    HH*0    -\-   ô{Cm-'kz) 

Glycérine.  Nitrobenzine.  Aniline.  Quinoléine. 

La  quinoléine  est  un  liquide  mobile  incolore,  fortement  réfrin- 
gent. Elle  bout  à  238°.  Densité  à  0°=  4,081.  Son  odeur  est  péné- 
trante, sa  saveur  forte.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau.  Elle  forme 
avec  les  acides  des  sels  définis.  Elle  se  comporte  comme  une  base 
tertiaire.  Avec  Tiodured'éthyle  elle  forme  un  iodéthylate  : 

La  quinoléine  se  rattache  à  la  fois  aux  combinaisons  aromatiques 
proprement  dites  et  au.v  bases  pyridiques.  En  considérant  son 
mode  de  synthèse  et  l'ensemble  de  ses  réactions,  on  a  été  conduit  à 
représenter  sa  constitution  par  le  schéma  suivant  : 

H      H 
C       C 

ec     c     en 

ni     ^     in 
V  ^^ 

G      Kz 
H 

qui  est  celui  de  la  naphtaline  (page  701)  dans  lequel  un  groupe  GU 
serait  remplacé  par  Az. 

COSICINE. 

C»H'»Az 

On  nomme  ainsi  l'alcaloïde  liquide  et  volatil  qu'on  peut  retirer 
•wcnu.  ii 
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de  la  grande  ciguë  {Conîum  macululuiv).  Pour  cela,  on  distille  avec 
de  la  soude  caustique  les  fruits  de  la  ci^uë,  après  les  avoir  écrasés. 
Le  liquide  qu'on  recueille  dans  le  récipient  est  alcalin.  On  le  neu- 
tralise par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  évapore  en  consistance 
sirupeuse,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  un  mélange  d'nicool  et 
d'élher,  qui  dissout  le  sulfate  de  conicine  et  laisse  du  sulfate  d'am 
moniaque.  Après  avoir  chassé  l'étlier  et  l'alcool,  on  ajoute  au  sul- 
fate de  conicine  une  solution  concentrée  de  soude  et  l'on  distille. 
La  conicine  passe  avec  une  certaine  qiantité  d'eau  qu'elle  surnage. 
On  la  sépare  et,  après  l'avoir  déshydratée  sur  quelques  fragments 
de  potasse  caustique,  on  la  rectifie  dans  le  vide. 

M.  llofmann  assigne  à  la  conicine  la  formule  C^H'^^z. 

La  conicine  est  un  liquide  oléagineux,  Um[wde,  doué  d'une 
odeur  pénétrante,  nauséabonde,  rappelant  celle  de  la  ciguë.  Elle 
bout  à  168°.  Densité  à  0°= 0,886.  Elle  dévie  le  plan  de  polarisation 
à  droite.  Elle  est  peu  solnble  dans  l'eau  et  s'y  dissout  plus  à  froid 
qu'à  chaud,  de  telle  sorte  qu'une  solution  saturée  à  froid  se  trouble 
lorsqu'on  la  chauffe.  La  conicine  est  très  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Elle  possède  une  forte  réaction  alcaline.  Elle  ramène 
vivement  au  bleu  le  papier  de  tournesol  ronge.  Elle  précipite  un 
grand  nombre  d'oxydes  métalliq'.'es  de  leurs  dissolutions.  Au  con- 
tact de  l'air  elle  brunit  et  se  rébinifie. 

La  conicine  est  souvent  mélangée  de  méthylconicine  qui  dérive 
de  la  conicine  par  la  substitution  d'un  groupe  méthylique  à  un 
atome  d'hydrogène.  (Planta  et  Kekulé.)  Ce  corps  peut  être  formé 
artificiellement  par  l'action  de  Piodure  de  méthyle  sur  la  conicine. 
Son  existence  prouve  que  ce  dernier  corps  est  une  base  secon- 
daire C8H>*=AzIl. 

M.  Wertheim  a  retiré  des  fleurs  et  des  fruits  de  la  grande  ciguë 
un  alcaloïde  solide,  qui  a  été  nommé  conhrjdvine,  C'^ll''AzO,  et  qui 
renferme  les  éléments  de  la  conicine  plus  une  molécule  d'eau. 

Récemment  M.  Hugo  Schiff  est  parvenu  à  faire  la  synthèse  d'un 
isomère  de  la  conicine  :  il  le  nomme  paraconicine. 


SICOTIiSE, 
Cet  alcaloïde  existe  dans  le  tabac.  Pour  l'en  retirer,  on  épuise  le 
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fnbac  par  l'eau  bouillante  et  l'on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie 
en  consistance  sirupeuse;  on  mêle  l'extrait  encore  chaud  avec  le 
double  de  son  volume  d'alcool  :  on  laisse  reposer  et  l'on  sépare  le 
liquide  alcoolique  de  la  couche  inlérieure,  très  épaisse,  qui  rcn- 
lerme  beaucoup  de  malate  de  calcium.  On  distille  l'alcool,  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  concentré,  et  l'on  chasse  la  plus 
grande  partie  de  celui-ci.  On  ajoute  ensuite  à  l'extrait  alcoolique 
de  la  potasse  caustique,  et  l'on  agite  avec  de  l'éther.  qui  dissout 
la  nicotine  mise  en  liberté.  A  la  solution  éthérée,  on  ajoute  quelques 
grammes  d'acide  oxalique.  Il  se  iorme  bientôt  un  dépôt  sirupeux 
qui  renferme  de  l'oxalate  de  nicotine. 

On  décompose  ce  sel  par  la  potasse,  et  l'on  reprend  par  l'éther  la 
nicotine  mise  en  liberté.  L'éther  ayant  été  chassé  au  bain-marie, 
un  distille  la  nicotine  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène,  en  re- 
Lueillant  ce  qui  passe  au-dessus  de  180°.  (Schlœsing.) 

Propriétés.  —  La  nicotine  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  vireuse,  pénétrante.  Elle  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 
Elle  bout  entre  240  et  250°,  non  sans  éprouver  une  décomposition 
partielle.  A  partir  de  146°,  elle  commence  à  distiller  lentement.  A 
100°  elle  émet  des  vapeurs  blanches.  A  la  température  ordinaire, 
elle  en  émet  assez  pour  qu'une  baguette  imprégnée  d'acide  chlor- 
hydrique  s'entoure  de  vapeurs  blanches  à  une  petite  distance  de  la 
nicotine. 

La  nicotine  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther.  Elle  possède  une  forte  réaction  alcaline.  Elle  neutralise 
parfaitement  les  acides,  et  précipite  les  oxydes  métalliques  de  leur 
solution.  Elle  est  un  des  poisons  les  plus  terribles  que  l'on  con- 
naisse. Elle  est  diacide.  Son  chloroplatinate,  cristallisable  en 
prismes  rouges,  renferme  G'0H»*Az*,211Cl,PtCl*. 

alcaloïdes  de  L'OPIUM. 

L'opium  est  le  suc  épaissi  des  capsules  du  pavot  blanc  {Papaver 
somniferum).  On  .l'obtient  en  incisant  ces  capsules  de  la  base  au 
sommet.  11  en  sort  un  suc  laiteux  qui  se  dessèche  en  larmes  du 
jour  au  lendemain.  On  enlève  celles-ci,  on  les  réunit  et  on  les  fa- 
çonne en  pains  de  diverses  formes. 

L'opium  renferme  un  certain  nombre  d'alciloïdes  qui   y   sont 
uibinés  avec  divers  acides.  Nous  citerons  parmi  ces  derniers  un 


784  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

acide  sirupeux  auquel  M.  Ânderson  avait  donné  le  nom  d'acide 
ihébolacliquc,  et  dont  l'identité  avec  l'acide  lactique  a  été  reconnue 
récemment.  (Buchanan.)  L'acide  méconique,  dont  la  composition 
est  exprimée  par  la  formule  C'H*0",  compte  au  nombre  des  élé- 
ments les  plus  importants  de  l'opium.  Cet  acide  possède  la  pro- 
priété caractéristique  de  donner  une  coloration  d'un  rouge  de 
sang  intense  avec  les  sels  ferriques.  L'opium  renferme  en  outre 
une  matière  gommeuse,  soluble  dans  l'eau,  et  une  matière  rési- 
neuse, brune,  insoluble,  qui  reste  dans  le  marc,  lorsqu'on  épuise 
l'opium  par  l'eau.  La  solution  aqueuse  est  colorée  en  brun.  Les 
alcaloïdes  qu'on  a  retirés  de lopium  sont  les  suivants  : 

la  morphine  C"H'»AzO' 
la  codéine  C'WAzO* 
la  thébaïne  C'»H='AzO» 
la  papavérineC*'H-'AzO* 
la  narcotine  C'MI-'AzO' 
la  narcoine     C-'lI-^AzO* 

M.  Merck  a  décrit  en  outre,  sous  le  nom  de  porphyroxine,  un 
autre  alcaloïde  de  l'opium.  Mais,  suivant  M.  Hesse,  ce  corps  consti- 
tue un  mélange  de  plusieurs  bases  auxquelles  il  a  donné 'les  noms 
de  méconidine,  laudanine,  codamine  et  lanthopine. 

L'opium  renferme  quelquefois  un  alcaloïde  qu'on  a  désigné  sous 
le  nom  de  pseudomorpliine  et  qui  est  Voxymorphine  C'^H'^AzO*. 

Indépendamment  de  ces  alcaloïdes,  on  a  retiré  de  l'opium  une 
substance  neutre  cristallisable,  la  méconine,  C"'H"'0*.  l'armi  tous 
ces  corps,  nous  ne  décrirons  ici  que  la  morphine,  la  codéine  et  la 
narcotine. 

MORPHINE. 
C'H'OAzO»    -+-    H*0 

Préparation.  —  1°  On  coupe  l'opium  par  tranches  et  on  Té- 
puise  par  l'eau.  On  évapore  la  solution  en  consistance  sirupeuse  et 
on  môle  l'extrait  encore  chaud  avec  un  excès  de  carbonate  de  so- 
dium pulvérisé.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  recueille  le 
précipité  et  on  l'épnise  par  l'acide  acétique  très  étendu,  qui  dissout 
la  morphine  et  laisse  la  narcotine.  On  filtre,  on  décolore  la  solution 
par  le  charbon  animal,  puis  on  la  sursalure  par  l'ammoniaque.  La 
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morphine  se  précipite.  On  la  purifie  par  crisfallisalion  dans  l'alcool. 
(Merck.) 

2°  On  épuise  par  l'eau  froide  1  kilogramme  d'opium;  on  ajoute  à 
la  liqueur  100  grammes  de  marbre  porphyrisé  et  on  l'évaporé  en 
consistance  sirupeuse  à  la  température  de  65  à  75°.  Après  le  re- 
froidissement, on  reprend  la  masse  par  5  litres  d'eau-,  qui  laisse  du 
méconate  de  calcium  qu'on  sépare  parle  filtre.  .\près  avoir  réduit 
la  liqueur  par  l'évaporation  au  quart  de  son  volume,  on  y  ajoute, 
pendant  qu'elle  est  encore  chaude,  50  grammes  de  chlorure  de 
calcium,  dissous  dans  100  grammes  d'eau  et  8  graunnes  d'acide 
chlorhydrique. 

On  abandonne  ce  mélange  à  lui-même.  Au  bout  de  quinze  jours 
il  est  pris  en  une  masse  de  cristaux,  imprégnés  d'une  eau  mère 
colorée.  Après  avoir  e.\primé  le  dépôt  dans  un  linge,  on  le  dissout 
dans  l'eau  bouillante,  avec  addition  de  charbon  animal,  puis  on 
filtre.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur  se  prend  en  une  masse 
cristalline,  mélange  de  chlorhydrate  de  morphine  et  de  chlorhy- 
drate de  codéine.  Après  les  avoir  exprimés,  on  dissout  ces  cristaux 
dans  l'eau,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  qui  précipite  la  plus  gr<mJo 
partie  de  la  morphine,  tandis  que  la  codéine  reste  en  dissolution. 
On  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre,  et  on  le  redissout  dans  l'alcool 
bouillant.  La  morphine  cristallise  par  le  refroidissement.  (Robertson 
et  Gregory.) 

Propriétés.  —  Elle  affecte  la  forme  de  petits  prismes  orthorhom- 
biques,  incolores,  doués  d'une  saveur  amère.  Elle  est  insoluble 
dans  l'éther,  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine.  La  solution 
alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Les  cristaux  ren- 
ferment une  molécule  d'eau  qu'ils  perdent  à  100°.  La  morphine  se 
dissout  aisément  dans  la  potasse;  elle  est  très  peu  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

Expériences. — 1°  J'ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  d'acide 
iodique  à  une  solution  alcoolique  de  morphine  :1a  liqueur  se  colore 
immédiatement  en   brun    ou  en  jaune  par  l'iode  mis  en  liberté. 

L'acide  iodique  exeerce  sur  la  morphine  une  action  oxydante. 

2'  A  une  solution  de  chlorure  ferrique  j'ajoute  une  petite  quan- 
tité de  morphine  en  poudre  :  la  liqueur  se  colore  en  bleu.  Ce  ca- 
ractère rappelle  une  réaction  analogue  que  donnent  les  phénols  et 
peut  faire  supposer  l'existence  dans  la  morphine  d'un  oxhydryle 
phénolique.  (Griraaux.) 

4^i. 
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3°  J'arrose  quelques  cristaux  de  morphine  avec  de  Tacide  azo- 
tique ordinaire  :  ils  prennent  immédiatement  une  couleur  rouge 
orangé,  qu'ils  communiquent  à  l'acide. 

Ces  deux  dernières  réactions  sont  caractéristiques. 

Lorsqu'on  chauffe  la  morpnine  à  200°  avec  de  la  potasse,  elle 
laisse  dégager  de  la  méthylamine. 

Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  du  phénanthrène 
(page  774)  et  diverses  bases  pyridiques  et  quinoléiques  (von 
Gerichten  et  Schroetter). 

iÇhlorhydrate  de  morphine.  —  Ce  sel,  dont  nous  avons  indi- 
qué la  préparation,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
une  partie  d'eau  bouillante,  dans  16  à  20  parties  d'eau  froide,  et 
très  solubles  dans  l'alcool. 

Ces  cristaux  renferment  C"H*9Az05,liCl  +  3H*0. 

Le  chlorure  de  platine  forme  dans  la  solution  aqueuse  de  chlor- 
hydrate de  morphine  un  précipité  jaune  d'un  chlorure  double  : 

(C»'H»9AzO^HCl)SPtCl*. 

Le  chlorhydrate  de  morphine  est  très  employé  en  médecine. 

Lorsqu'on  chauffe  à  60°  une  solution  de  cklorhydrate  de  mor- 
phine avec  du  nitrate  d'argent,  la  base  s'oxyde  et  se  convertit  en 
oxymorphine  C'^H'^AzO*. 

Lorsqu'on  chauffe  la  morphine  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  vers  140°,  on  la  transforme  en  une  base  nouvelle, 
Vapomorphine  C"H*^\zO*,  qui  résulte  de  la  morphine  par  soustrac- 
tion d'une  molécule  d'eau.  (Matthiessen.)  Celle  base  possède  des 
propriétés  thérapeutiques  spéciales.  Administrée  en  injection 
sous-cutanée,  elle  agit  comme  vomitif. 

CODÉINE. 
C«*H"AzO»    -1-    H*0 

La  codéine  est  la  méthylmorphine.  Parlant  de  cette  idée  que 
la  morphine  renferme  un  oxhydryle  phénolique  (page  779), 
M.  Grimaux  a  pensé  que  la  solution  de  morphine  dans  la  potasse 
devait  renfermer  le  composé  (:»'H'8AzO-OR.  Ayant  fait  réagir  sur 
cette  solution  potassique  de  l'ioduic  de  mélhyle,  il  a  obtenu  en 
effet  de  la  codéine  : 

C'Il'SAz'^O.OK     +     CIl-'I    =    C''II«8AzOMiCll-'    +    Kl 

Nurplune  potassique.  Morpliiiic  mélhyléc  (codéine)» 
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Ow  retire  la  codéine  des  eaux  mères  ammoniacales  qui  ont 
laissé  déposer  la  morphine,  dans  la  préparation  de  ce  corps  par  le 
procédé  de  Robertson  et  de  Gregory  (page  785).  Pour  cela,  on 
concentre  ces  eaux  mères,  et  l'on  y  ajoute  de  la  potasse  qui  préci- 
pite la  codéine.  On  la  recueille,  on  la  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  décolore  la  solution  du  chlorhydrate  par  le 
charbon  nnimal,  et  l'on  précipite  de  nouveau  la  codéine  par  la 
potase.  l'nfin,  on  dissout  le  précipité  dans  l'éther  ordinaire  du 
commerce,  qui  laisse  déposer  la  codéine,  par  l'évaporation  spon- 
tanée, en  volumineux  cristaux. 

Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  orthorhombiques  et  renferment 
une  molécule  d'eau.  L'étlfer  anhydre  laisse  déposer  des  cristaux 
anhydres  qui  sont  des  octaèdres  à  base  rectangle. 

La  codéine  se  disout  dans  89  parties  d'eau  à  15°.  Elle  est  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  et  l'éther  la  dissolvent 
aisément.  La  solution  alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à 
gauche. 

Expérience. — Je  verse  de  l'eau  bromée  sur  de  la  codéine  en  poudre 
fine.  Celle-ci  se  dissout  d'abord  et  se  convertit  en  bromhydrate  de 
codéine  monobiomée.  En  continuant  à  ajouter  de  l'eau  bromée,  je 
vois  se  former  un  précipité  jaune  qui  est  un  bromhydrate  de 
codéine  tribromée,  c'est-à-dire  d'une  codéine  dans  laquelle  3  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  5  atomes  de  brome. 


NARCOTINE. 

On  peut  retirer  la  narcotine  du  marc  d'opium  qu'on  a  épuisé 
par  l'eau.  On  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre  et  l'on 
précipite  la  solution  par  le  carbonate  sodique.  On  reprend  le  pré- 
cipité par  l'alcool,  on  décolore  la  solution  alcooUquepar  le  charbon 
animal  et  on  la  filtre  bouillante.  La  narcotine  cristallise  par  le 
refroidissement. 

Elle  forme  des  prismes  brillants  et  incolores,  qui  appartiennent 
au  type  du  prisme  orthorhonihitiue.Elle  fond  à  176°.  Elle  est  ïmo- 
luble  dans  l'eau  froide  et  exige  pour  se  dissoudre  60  parties 
d'alcool  absolu  froid  et  12  parties  dalcoo!   absolu  bouillant.  F.llu 
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ost.  soluble  dans  l'éllier  et  se  distingue  par  ce  caractère  de  la  mor- 
pliine.  Ses  solutions  alcoolique  et  élhérée  possèdent  une  saveur 
amèrc  et  dévient  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 

Expérience.— ie  dépose  quelques  cristaux  de  narcotine  dans  un 
verre  de  montre,  et  je  les  arrose  avec  de  l'acide  sulfurique  conte- 
nant quelques  traces  d'acide  azotique  :  il  se  produit  aussitôt  une 
coloration  rouge  de  sang  intense.- 

Sous  l'influence  de  certains  réactifs  oxydants,  la  narcotine  se 
dédouble  en  un  nouvel  alcaloïde,  la  cotamine,  et  en  un  acide  qu'on 
a  nommé  opianique  (Wœhler)  : 

G22H25AzO'     -}-     0    =    C'oil'003     ->r     G»2Ui5AzO' 

Narcotine.  Acide  opianique.         •       Cotaniine. 

La  colaruine  cristallise  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  groupées 

en  étoiles. 
Chauffée  avec  de  l'eau,  la  narcotine  se  dédouble  en  cotarnme 

et  en  méconine  : 

C*«IP^VzO''    =-    C'oll»oO''    -|-    C*2H>^Vz05 

Narcotine.  Méconine.  Cotarnine. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  la  narcotine  perd  suc- 
cessivement trois  groupes  méthyliques  et  fournit  les  iodhydrates 
de  trois  bases  nouvelles.  L'une  d'elles  renferme  C'^H'^AzO',  et  a 
été  désignée  sous  le  nom  de  nomarcoline  ou  narcotine  normale.  Elle 
se  produit  d'après  l'équation  : 

C-2H'^3AzO'     +    3111    =    C*«ll»'AzO-     +     mM 

Narcotine.  Nornarcotine.        lodure  de  mélhyle. 

La  narcotine  elle-même  i-eprésente  donc  la  iriniéthyle-nor narco- 
tine Ci'->H'*(CI15)'-Az0^  (Matthiessen  et  Poster.) 

On  connaît  les  termes  intermédiaires  entre  la  narcotme  et  la 
nornarcotine. 

ALCALOÏDES  DES  QUINQUINAS. 

Les  différentes  écorces  de  quinquina  doivent  leurs  propriétés 
fébrifuges  à  plusieurs  alcaloïdes  dont  les  principaux,  la  quinine  et 
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In  cinchonine ,  ont  été  découverts  par  Pelletier  ot  Caventou  en 
1820.  On  a  isolé  depsiis  la  quinidine  et  la  ciiiclionidme,  isomé- 
riques,  la  première  avec  la  quinine,  la  seconde  avec  la  cinchonine. 
Tous  ces  alcaloïdes  cristallisent.  Lorsqu-'on  chauffe  leurs  sulfates 
avec  de  l'acide  sulfurique,  on  les  convertit  en  deux  nouveaux 
isomères,  auxquels  M.  Pasteur  a  donné  les  noms  de  quinicine  et 
de  cinchonicine.  Ces  derniers  ne  cristallisent  point. 
On  connaît  donc  les  6  alcaloïdes  suivants  : 

Cinchonine,  cinchonidine,  cinchonicine.   .    C"II**Az*0 
Quinine,  quinidine,  quinicine C*^lI-*Az*0* 

Il  s'en  faut  que  ces  alcaloïdes  soient  distribués  de  la  même 
manière  dans  les  nombreuses  espèces  et  variétés  d'écorces  dt 
quinquina  et  que  celles-ci  soient  également  riches  en  alcaloïdes. 
Voici  quelques  indications  à  cet  égard  : 

1  KILOGaAMHE  D'£:OKC:S  DO.t^E  : 

Quinquina  jaune  {Cinchona  Calisayn).   .   . 
Quinquina  rouge  {Cinchona  sitccirubra),  . 

iLoxa    (Cinchona    conda- 
eûânuco  (Cinchona  'nùii 
da) 

Acide  qainiqae.  —  Ces  alcaloïdes  sont  unis  dans  les  quinquinas 
à  un  acide  parfaitement  défini,  cristallisable  et  dont  la  composition 
est  exprimée  par  la  formule  C'H'*0®.  C'est  l'acide  quiniquc. 

Cet  acide  s'extrait  du  quiiiate  calcique  qui  se  dépose  au  bout  de 
quelques  jours,  lorsqu'on  abandonne  à  elle-même,  après  l'avoir 
cencentrée,  la  liqueur  séparée  du  précipité  quino-calcaire.  (Voir 
plus  loin.) 

Après  avoir  purifié  ce  quinate  de  calcium  par  plusieurs  cristal- 
lisations, on  eu  décompose  la  solution  par  l'acide  oxalique.  L'aciJe 
quinique  reste  dans  la  liqueur  et  s'en  sépare  à  l'étal  de  cristaux, 
lorsqu'on  la  concentre  convenablement. 

L'acide  quinique  cristallise  en  beaux  prismes  clinorhombiques 
transparents.  Il  est  Irès-soluble  dans  l'eau,  peu  solubie  dans 
l'alcool  absolu.  Il  fond  à  161°, 5,  en  perdant  de  l'eau. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  ■ 

Sa  composition  répond  à  la  formule  C^H'-O".  Distillé  avec  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  do  peroxyde  de  manganèse,  il  donne 
de  la  quinone  C-HH)-  (page  750). 
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On  rencontre  aussi  dans  les  écorces  de  quinquina  une  matière 
qu'on  a  désignée  sous  le  nom  d'acide  quinotanjiique.  Ce  dernier 
acide  apparlieat  au  groupe  des  tannins.  C'est  un  glucoside. 
M.  lUasiwetz  admet  qu'il  peut  se  dédoubler  en  glucose  et  en  ronge 
cinchoniq7ie,  matière  signalée  par  Pelletier  et  Cavealou  connue  se 
produisant  dans  la  préparation  delà  quinine. 

QUININE. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution  de  sulfate  de 
quinine,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  est  la  quinine.  Ce  pré- 
cipité, abandonné  à  lui-même  et  humecté  de  temps  en  temps  avec 
de  l'eau,  devient  cristallin,  en  se  combinant  avec  une  molécule 
d'eau. 

La  quinine  est  fort  amêre  et  possède  une  faible  réaction  alcaline. 
Elle  se  dissout  dans  2266''  d'eau  froide  et  dans  160^  d'eau  bouil- 
lante; dans  l',33  d'alcool  froid  et  dans  22',6  d'éther.  (J.  Re- 
gnauld.)  Elle  est  aussi  soluble  dans  le  chloroforme.  Sa  solution 
alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Lorsqu'on  ajoute 
à  cette  solution  chaude  de  l'eau  à  52°  jusqu'à  ce  qu'elle  commence 
à  se  troubler,  on  voit  se  déposer,  indépendamment  de  la  quinine 
résineuse,  des  cristaux  prismatiques  incolores  qui  renferment  5  mo- 
lécules d'eau.  De  ses  solutions  alcooliques  ou  éthérées  la  quinine 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  177°. 

La  quinine  est  diacide,  c'est-à-dire  qu'elle  s'unit,  pour  former 
des  sels  saturés,  à  2  molécules  d'un  acide  monobasique  ou  à  une 
molécule  d'un  acide  bibasique.  C'est  une  base  ternaire.  Elle  s'unit 
directement  aux  iodures  alcooliques  pour  former  des  iodures 
quaternaires. 

Sulfate  de  quinine,  2(C20H24Az»02),S0*Hs  +  8H*0.  -  Prépara- 
tion. —  Pour  préparer  ce  sel  dont  on  fait  un  si  grand  usage  en 
médecine  comme  fébrifuge,  on  fait  bouillir  l'écorce  du  quinquina 
jaune  {Cinchona  Calisayd)  ou  du  quinquina  rouge  (Cinchona 
siiccirubra)  avec  de  l'eau  additionnée  d'acide  sulfurique  ou 
chlorliydrique.  On  ajoute  à  la  décoction  un  lait  de  chaux,  par 
petites  portions  et  en  léger  excès.  On  précipite  ainsi,  non-seule- 
mont  la  quinine  et  la  cindionine,  mais  encore  la  matiore  colorante 
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(roufje  OrrAîhonique)  qui  forme  une  combinaison  insoluble  avec  la 
chaux.  L'acide  quinique  reste  en  solution  à  Télat  de  quinate  de 
calcium.  Le  dépôt  quino-calcaire  renferme  en  même  temps  l'excès 
de  chaux  et  de  suliate  calcique  dans  le  cas  où  l'on  a  employé  l'acide 
sulfuri(jue.  On  le  recueille  sur  une  toile,  on  le  laisse  égoutter,  on 
l'exprime  et  on  le  fait  sécher.  On  l'épuisé  ensuite  par  l'alcool 
bouillant,  qui  en  extrait  les  alcaloïdes. 

La  solution  alcoolique,  concentrée  par  distillation,  laisse  déposer 
des  cristaux  de  chichonine,  dans  le  cas  où  l'on  a  traité  une  écorce 
riche  en  cinchonine.  Les  eaux  mères  retiennent  la  quinine.  On 
les  neutralise  par  l'acide  sulfurique,  puis  on  chasse  l'alcool.  Le 
sulfate  de  quinine  se  prend  en  masse  parle  refroidissement.  On  le 
purifie  en  le  dissolvant  de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  et  en 
ajoutant  du  charbon  animal. 

On  a  proposé  de  remplacer  l'alcool,  dans  l'extraction  du  dé|)ôl 
quino-calcaire,  par  des  huiles  flxes  ou  volatiles  qui  dissolvent  la 
quinine.  On  emploie  surtout  avec  avantage  des  pétroles  ou  des 
huiles  lourdes  provenant  de  la  dislillation  du  goudron  et  qui  sont 
si  abondantes  dans  le  commerce.  Après  avoir  dissous  les  alcaloïdes 
dans  ces  huiles,  on  agile  celles-ci  avec  de  l'acide  sulfurique  faib'e 
qui  leur  enlève  la  quinine  et  la  cinchonine.  On  obtient  ainsi  des 
sulfates  que  l'on  fait  cristalliser. 

Propriétés.  —  Le  sulfate  de  quinine  se  présente  sous  forme 
d'aiguilles  minces,  longues,  légères,  un  peu  flexibles.  Sa  saveur 
est  très-araère.  Il  exige  pour  se  dissoudre  740  parties  d'eau  à  15° 
et  environ  50  parties  d'eau  bouillante.  La  solution  ramène  au  blou 
le  papier  de  tournesol  rouge.  Elle  dévie  le  plan  de  polarisation  à 
gauche  (Bouchardat) .  Cristallisé  dans  Talcool,  le  sulfate  de  quinine 
ne  contient  que  deux  molécules  d'eau. 

Expérience.  —  Je  délaye  du  sulfate  de  quinine  dans  l'eau  froide  et 
j'ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  Aussitôt  le  sulfate  de 
quinine  se  dissout  et  la  liqueur  transparente  laisse  apercevoir  des 
reflets  bleus. 

Le  sulfate  de 'quinine,  qui  est  un  sel  basique,  se  convertit  dans 
cette  circonstance  en  un  sel  C-°H-*Az-0-,SO*H-,  qui  offre  une 
réaction  acide  et  qu'on  nomme  sulfate  de  quinine  acide.  C'est  le 
le  sulfate  saturé  ou  normal.  Il  cristallise  en  prismes  quadrilatères, 
avec  7  molécules  d'eau.  On  connaît  aussi  un  sulfate  plus  acide 
G--oU-*Az'0-(SO*U-^)*  +  711='0. 
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Expérience.  —  A  une  solution  de  sulfate  de  quinine  j'ajoute  un 
excès  d'eau  de  chlore  et  je  sursature  ensuite  la  liqueur  avec  de 
l'ammoniaque  ;  il  apparaît  aussitôt  une  belle  coloration  verte. 

Cette  réaction  est  caractéristique  de  la  quinine. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  teinture  d'iode  à  une  solution  de  sulfate 
de  quinine  dans  l'acide  acétique  chaud,  la  liqueur  laisse  déposer. 
au  bout  de  quelques  heures,  de  grandes  lames  minces.  C'est  le 
sulfate  d'iodoquinine  C*<'H"Az20M*.S0M!-+5H-^0.  (lierapath.) 

Ces  cristaux  présentent  des  reflets  métalliques  Verts  à  la  lumière 
réfléchie  et  sont  presque  incolores  par  transparence.  Lorsqu'on 
place  deux  de  ces  cristaux  en  croix,  les  deux  lames  superposées 
ne  laissent  presque  pas  passer  de  lumière.  Le  sulfate  d'iodo- 
quinine  ou  hérapathite  se  comporte  dans  celte  circonstance  comme 
la  tourmaline. 

Usages.  —  Le  sulfate  de  quinine  est  un  précieux  médicament. 
On  l'emploie  principalement  comme  fébrifuge  et,  en  général, 
contre  les  maladies  qui  présentent  le  type  intermittent.  On 
l'administre  avec  succès  dans  d'autres  maladies,  particulièrement 
contre  le  rhumatisme  articulaire  aigu,  la  goutte,  certaines  né- 
vroses, etc. 


CmCHONINE. 
C"H«Az*0 

La  cinchonine  s'obtient  comme  produit  accessoire  de  la  prépa- 
ration de  la  quinine.  Elle  se  dépose  du  sem  de  sa  solution  alcoo- 
lique sous  forme  de  prismes  quadrilatères,  brillants  et  incolores. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  le 
chloroforme.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther,  propriété  qui 
la  distingue  de  la  quinine.  Sa  solution  alcoolique  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  droite. 

La  cinchonine  possède  une  saveur  amère.  Elle  fond  à  257*. 
Lorsqu'on  la  chauffe  avec  précaution  au  fond  d'un  tube  bouché, 
elle  se  sublime  en  partie  sous  forme  de  cristaux  très-déliés  et 
très-légers.  Lorsqu'on  la  traite  par  une  solution  étendue  de  per- 
manganate de  potassium,  elle  forme  divers  produits  d'oxydation, 
et  il  reste  une  base  nouvelle,  moins  oxydable  que  la  cinchonine. 
C'est  Ihydrocinchonme.  MM.  E.  Caveniou  et  Willm  admettent  que 
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celle  bnse  est  contenue,  à  l'état  de  mélange,  dans  la  cinchooine  du 
commerce. 

Distillée  avec  la  potasse,  la  cinchonine  fournit  de  la  quinoléine 

et  un  mélange  de  bases  pyridiques  (page  778). 

Parmi  les  produits  d'oxydation  qu'elle  donne  lorsqu'on  la 
soumet  à  l'action  de  l'acide  nitrique  ou  mieux  du  permanganate 
de  potassium,  nous  signalerons  des  acides  carbopyridiques  et 
l'acide  carboquinoléique  : 

C-H»AzO*    =    G«H'Az{C02H)« 

Acide  cinchoméronique  ou 
di  ca  rbopyridique. 

CoH^AzO*    =    C9H6Az{C0«B) 

Acide  ciiichoniniquc  ou  ' 
carboquinoléique. 

M.  Weidel,  auquel  on  doit  cette  étude,  a  signalé  en  outre,  parmi 
les  produits  d'oxydation  de  la  cinchonine,  un  acide  C^H^Az'O^. 

A  en  juger  par  la  nature  des  produits  qu'elle  forme  en  se 
décomposant,  il  paraît  probable  que  la  cinchonine  renferme  un 
noyau  pyridique  et  un  noyau  quinoléique. 

•       STRYCHNINE  ET  BRUCINE. 

Pelletier  et  Caventou  ont  découvert  ces  deux  alcaloïdes  dans 
divers  produits  végétaux  provenant  de  plantes  appartenant  au 
genre  Strychnos,  telles  que  la  noix  vomique  (semences  du  Strychnos 
Nux  vomica),  l'écorce  de  fausse  angusture,  qui  provient  du  même 
Strychnos,  la  fève  de  Saint-Ignace  (semences  de  YIgnatia  amara),  etc. 
Ces  alcaloïdes,  auxquels  on  a  ajouté  dans  ces  derniers  temps 
Yigasurim  (Desnoix),  paraissent  être  combinés,  dans  les  Strychnos, 
avec  un  acide  peu  connu  que  Pelletier  et  Cavenlou  ont  nonmié 
igasurique . 

Strychnine,  C"H-*Az-0-  (Claus).  —  Préparation.  Un  la  retire  de 
la  noix  vomique  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  sert  à  l'extrac- 
tion de  la  quinine.  La  strychnine  brute  qui  se  dépose  en  cristaux 
de  la  solution  alcoolique  est  toujours  mélangée  de  brucine.  Pour 
séparer  les  deux  alcaloïdes,  on  les  convertit  en  azotates  qu'on  fait 
cristalliser.  L'azotate  de  strychnine,  moins  soluble  que  celui  de 
brucine,  se  dépose  en  aiguilles.  La  solutiou  concentrée  laisse  dépo 
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ser  ensuite  des  cristaux  plus  volumineux  d'azotate  Je  î)rucme. 
Pour  isoler  l'un  et  l'autre  alcaloïdes,  on  précipite  l'azotate  corres- 
pondant par  l'ammoniaque,  et  Ton  dissout  la  base  dans  l'alcool 
boijillant,  qui  l'abandonne  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

Propriétés.  —  La  strychnine  cristallise  en  octaèdres  à  base 
rectangle,  quelquefois  en  prismes  quadrilatères,  terminés  par  des 
pyramides  à  quatre  faces.  Elle  est  incolore  et  sans  odeur  et  d'une 
amertume  excessive.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'étlier  et  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool  absolu.  Elle  se  dissout 
aisément  dans  l'alcool  ordinaire,  dans  le  chloroforme  et  dans 
les  huiles  volatiles.  La  solution  alcoolique  dévie  le  plan  de  pola- 
risation à  gauche. 

La  strychnine  est  un  des  poisons  les  plus  terribles  que  l'on 
connaisse.  Elle  provoque,  à  très  petite  dose,  de  violents  accès  de 
tétanos. 

Bracine,  C-^H^sAz-O*  +  4H-0.  —  La  brucine,  que  Ton  sépare  de 
la  strychnine  par  le  procédé  que  nous  avons  indiqué,  cristallise, 
par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  dans  l'alcool  faible,  en  pris- 
mes clinorhombiques,  souvent  assez  volumineux.  Ces  cristaux,  qui 
renferment  4  molécules  d'eau,  s'effleurissent  rapidement  à  l'air. 
Presque  insoluble  dans  l'eau,  la  brucine  se  dissout  aisément  dans 
l'alcool,  très-peu  dans  l'éther.  La  solution  alcoolique  dévie  le  plan 
de  polarisation  à  gauche. 

Expérience.  —  J'arrose  de  la  brucine  avec  de  l'acide  azotique. 
Elle  se  colore  immédiatement  en  rouge  de  sang  et  laisse  dégager,  à 
une  douce  chaleur,  du  gaz  carbonique  et  des  vapeurs  qui  ren- 
ferment de  l'azoïile  de  méthyle.  (Strecker.) 

COCAÏNE. 

La  cocaïne  a  été  retirée,  par  M.  Niemann,  des  leuilles  de  coca 
{Erythroxylon  Coca).  Elle  a  été  étudiée  par  MM.  Woehler  et 
Lossen. 

Préparation.  —  On  épuise  à  plusieurs  reprises  les  feuilles  de  coca 
par  de  l'eau  à  60  ou  80°;  on  précipite  la  solution  par  l'acétate  de 
plomb,  on  filtre  ;  on  débarrasse  la  liqueur  filtrée  de  l'excès  d'acétate 
en  y  ajoutant  du  sulfate  de  soude,  puis,  après  avoir  filtré  de  nou- 
veau, on  concentre  la  solution  par  l'évaporation.  On  y  ajoute  ensuite 
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du  carbonate  de  sodium  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline  ;  enfn 
on  agite  avec  del'étherqui  s'empare  delà  cocaïne  et  la  laisse  apn  s 
l'évaporation. 

■  Propriétés.  — La  cocaïne  cristallise  en  prismes  clinorliombiques 
à  quatre  ou  six  pans,  incolores,  inodores,  fusibles  à  98°.  Peu  solublt» 
dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool.  Elle 
est  très-soluble  dans  l'élher.  Sa  saveur  est  amère;  sa  réaclion 
légèrement  alcaline.  Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  ?e 
dédouble  en  absorbant  deux  molécules  d'eau,  et  se  convertit  en 
acide  benzoïque,  en  alcool  méthylique  et  en  une  base  cristallisable 
Vecgonijie,  C^H'^AzOs  +  H*0  : 

G«m"AzO*  +  2fl«0  =  C9H»5Az05  +  CH*0  +  C'QsO*. 

ACO>ITINE. 
C*'H*<>AzO*<> 

L'aconit  napel  {AcoitUum  Napellus)  renferme,  indépendamment 
de  l'acide  aconitique  (page  645),  une  base  qui  en  a  été  retirée  par 
Geiger  etHesse.  Elle  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  blancheou 
de  cristaux  tabulaires,  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau,  trés-solu- 
bles  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  acre  et  amère.  Elle  est  trés-véné- 
ueuse.  Son  nitrate  cristallise  facilement. 


ATROPINE. 
C"H"AzO» 

Cet  alcaloïde,  dont  on  fait  un  si  grand  usage  aujourd'hui  dans  le 
traitement  des  maladies  des  yeux,  a  été  découvert  en  1853  par 
Geiger  et  Hesse,  et  retirée  par  M.  Mein  de  la  belladone  [Atropa 
Belladonna).  M.  Planta  a  démontré  l'identité  de  l'atropine  et  de  la 
datui'ine  qu'on  a  retirée  de  la  pomme  épineuse  [Datura  Stramonium). 
Préparation.  —  Oiv  réduit  en  poudre  les  racines  de  bella- 
done et  Ion  fait  digérer-  cette  poudre  pendant  plusieurs  jours 
!vec  de  l'alcool.  On  passe,  et  après  avoir  ajouté  à  la  teinture  de  la 
chaux  éteinte  (-jg  du  poids  de  la  racine),  on  tiltre,  et  l'on  acidulé  lé- 
gèrement la  liqueur  par  l'acide  sulfurique.  On  filtre  de  nouveau  et 
l'on  distille  les  2/5  de  l'alcool.  On  concentre  le  reste  à  une  douce 
chaleur,  et  l'on  ajoute  une  solution  couceulrée   de  carbonate  de 
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potassium  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  devenue  neutre,  commence  à 
se  troubler.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  sépare  le  précipité  par 
le  filtre  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du  carbonate  de  potassium 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité  d'atropine  impure.  Le  lendemain, 
on  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre,  on  l'exprime,  on  le  fait  sécher, 
puis  on  épuise  par  l'alcool  à  96°  cent.  Après  avoir  décoloré  la 
solution  alcoolique  par  le  charbon  animal,  on  y  ajoute  5  à  6  fois 
son  volume  d'eau  et  on  Tabandonne  dans  un  endroit  frais  et 
obscur.  L'atropine  s'en  dépose  au  bout  de  12  à  24  heures,  sous 
forme  d'aiguilles  cristalliiîes . 

Propriétés.  —  L'atropine  cristallise  en  aiguilles  déliées  fusibles 
à  90°.  Elle  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  froide  et  presque 
en  toutes  proportions  dans  l'alcool.  Elle  est  moins  soluble  dans 
l'éther.  A  140°  elle  se  volatilise,  mais  la  plus  grande  partie  se  dé- 
compose. 

L'atropine  répand  en  brûlant  Todeur  de  l'acide  bienzoïque. 
Lorsqu'on  la  traite  par  le  biclu^omate  de  potassium  et  l'acide  sul- 
furique,  il  distille  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  il  se  forme  de  l'acide 
benzoïque.  (PfeiiTer.) 

Chauffée  avec  de  l'eau  de  baryte  ou  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  l'atropine  se  dédouble  en  tropine  et  acide  tropique  (Lossen 
et  Kraut)  : 

C*'Az03    -j-    H^O    =    CTI'OO'     +    G8H»"SAzO 

Atropine.  acide  tropique.  Tropine. 

La  tropine  est  une  base  énergique  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  De  ce  dernier  véhicule,  elle  se  dépose  en  tables  fusibles  à 
61». 

L'acide  tropique  est  le  dérivé  phénylique  de  l'acide  liydracryli- 
que  ou  éihylénolactique  (page  622): 


CH*.OH 

CU^OU 

CU«-CO*H 

1  .C6H» 

Acide  éthylènolactiquo. 

Acide  tropique. 

Il  se  présente  en  cristaux  fins,  fusibles  à  H  7°.    Par  une  longue 
ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  l'e^u   de  baryte,  il  perd 
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une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  atropique  C^H^O*  qui 
est  un  isomère  de  l'acide  cinnaraique  (page  765)  : 

CU(C6H»)  CHâ 

CH  (l^CsHs) 

éo^H  CO*H 

Adde  cinuamique.  Acide  atropique. 

L'acide  tropique  peut  s'unir  à  l'atropine  pour  former  un  vérita- 
ble sel.  Chauflé  pendant  longtemps  avec  l'acide  chlorhydrique 
faible,  ce  sel  perd  les  éléments  de  l'eau  et  reconstitue  l'atropine  : 

CsH'SAzO.CsH'oO^    —    H^O    =    C"H«AzO- 

Tropate  de  tropine.  Atropine. 

Cette  synthèse  partielle  de  l'atropine  a  été  effectuée  par  M.  La- 
denburg. 

L'atropine  est  un  violent  poison. 

On  emploie  en  médecine  la  solution  du  sulfate  dalropine.  Une 
seule  goutte  d'une  solution,  même  étendue,  de  ce  sel  produit  la 
dilatation  de  la  pupille. 

PD'ÉRLNE. 
C*'H'»AzO» 

Cet  alcaloïde  se  rencontre  dans  différentes  espèces  de  poivre, 
particulièrement  dans  le  poivre  noir,  d'où  l'on  peut  l'extraire  à  l'aide 
de  l'alcool.  Il  cristallise  en  prismes  quadrilatères  fusibles  à  100% 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau. 
Sa  réaction  est  neutre.  Ses  sels  sont  peu  dèlinis.  L'acide  sul- 
furique  le  dissout  en  le  colorant  en  rouge  foncé.  Distillée  avec  de 
la  chaux  sodée,  la  pipérine  fournit  la  pipéndine,  CH'iAz,  alcaloïde 
liquide  volatil,  bouillant  à  106°,  et  qui  constitue  une  base  secon- 
daire C5U«o-AzlI. 


TUÉODROMINE. 

La  théobromine  est  l'alcaloïde  qui  existe  dans  les  fèves  de  cacao 
{Theobroma  Cacao).  Pour  la  préparer  on  épuise  par  l'eau  le  cacao 


708  LEÇONS  DE  CHIMIE  MODERNE. 

concassé  et  l'on  précipite  l'extrait  aqueux  par  l'acétate  de  plomb. 
On  sépare  le  précipité  par  le  filtre,  on  débarrasse  la  liqueur  filtrée 
de  l'excès  de  plomb,  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre 
de  nouveau  et  l'on  évapore  à  siccité.  Enfin  on  épuise  le  résidu  par 
l'alcool  absolu  et  l'on  concentre  la  solution  alcoolique.  La  théobro- 
mine  cristallise.  Elle  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristalline, 
d'iiée  d'une  saveur  amère,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dansTéther. 
Elle  peut  être  sublimée.  Elle  est  soluble  dans  l'ammoniaque. 

CAFÉINE  OU  THÉINE. 

La  caféine  a  été  extraite  du  café  en  1821  par  Pelletier  et  Ca- 
ventou,  Robiquet  etRunge.  Liebig,  Pfaff  et  Wœhler  en  ont  établi 
a  composition.  On  l'a  rencontrée  dans  le  café,  le  thé,  le  thé  du 
Paraguay  (feuille  de  l'Ilex  Paraguayensis)  et  le  guarana  (fruits  du 
Paullinia  sorbilis).  Ce  dernier  produit  en  renferme  5  pour  100.  La 
caféine  est  la  méthylthéobromine. 

Préparation.  — On  retire  ordinairement  la  caféine  ou  théine  du 
thé.  Pour  cela  on  épuise  à  plusieurs  reprises  la  poudre  de  thé  par 
l'alcool  (roid,  on  précipite  la  teinture  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  on  filtre,  on  dirige  dans  la  liqueur  filtrée  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré,  pour  la  débarrasser  de  l'excès  de  plomb.  On  la 
réduit  ensuite  par  l'évaporation  au  quart  de  son  volume  et,  après 
l'avoir  neutralisée  par  la  potasse,  on  l'abandonne  à  la  cristalli- 
sation, (llerzog.) 

Propriétés.  —  La  caféine  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses, 
incolores,  légères.  Elle  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100°.  Elle 
fond  à  225°  et  se  sublime  sans  altération  à  une  température  plus 
élevée.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  se  dissout  aisément 
dans  l'eau  bouill;mte  et  dans  l'alcool.  Elle  est  très-peu  soluble  dans 
l'éther.  Elle  forme  avec  les  acides  des  combinaisons  définies. 

Soumise  à  l'ébuUition  avec  la  potasse  concentrée,  la  caféine 
dégage  de  la  méthylamine.  Chauffée  avec  l'eau  de  baryte,  elle  se 
dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  caféidine,  C'H*-Az*0,  base  so- 
luble dans  l'eau,  et  qui  donne,  entre  autres  produits,  de  la  sarco- 
sine,  par  une  ébullilion  prolongée  avec  l'eau.  Par  l'aclion  de 
l'eau  de  chlore  ou  de  l'acide  azotique,  la  caféine  donne  de  la  mé- 
thylamine, du  chlorure  de  cyanogène  et  un  acide  C*-I1 '•'.'*  z*0'  que 
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Rochleder  a  nommé  amalique  et  qui  possède  la  composition  de  la 
tctramcthxjle-alloxanline,  C*(CIl'')*Az*0''.  Cette  réaction  établit  une 
relation  entre  la  caféine  et  le  groupe  urique. 


MATIÈRES   ALBUMINOÏDES. 

On  nomme  ainsi  des  substances  organiques  complexes,  renfer 
manl  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  Toxygène,  de  l'azote,  élé- 
ments auxquels  s'associe  souvent  une  petite  proportion  de  soufre. 
Elles  se  rapprochent  par  leur  composition  et  par  leurs  propriétés 
de  la  matière  coagulable  qui  existe  dans  le  blanc  d'œuf  et  dans  le 
sérum  du  sang,  et  qu'on  a  désignée  sous  le  nom  à' albumine. 

Les  productions  épidermiques  et  les  substances  insolubles  qui  se 
convertissent  en  gélatine  ou  en  chondrineparrébullition  se  dis- 
tinguent de  l'albumine  et  de  ses  congénères  parleur  composition. 
Elles  renferment  moins  de  carbone  et  plus  d'azote.  Aussi  a-t-on 
partagé  les  matières  azotées  neutres  de  l'économie  en  deux  grandes 
classes,  les  matières  albuminoïdes  proprement  dites,  et  les  matières 
qui  se  rapprochent  par  leur  co:nposition  de  la  substance  insoluble 
qui  forme  le  cartilage  des  os,  et  qui  donne  la  gélatine  par  raction 
de  l'eau  bouillante. 

Les  corps  les  plus  importants  qui  forment  le  groupe  des  matières 
albuminoïdes  sont  les  suivants  : 

Albumines  .  .  .  Matières  azotées  coag^ulables  par  la  chaleur,  existant  dans 
beaucoup  de  liquides  de  l'économie,  particulièrement  dans 
le  blanc  d'œuf  et  dans  le  sérum  du  sang. 

Fibrine Matière  azotée  qui  se  dépose  à  l'état  solide,  pendant  la  coa- 

prulation  du  sang. 

Caséine.  ....  Matière  azotée  existant  dans  le  lait,  considérée  comme  iden- 
tique avec  l'albuminate  sodique. 

Globulinc.  .    .    .    Matière  albummoïdc  qu'on  peut  retirer  des  globules  du  sang. 

Syntonine.  .    .    .     Matière  albuminoïde  résultant  de  l'action  de  l'acide  chlorhy 
driquctrès-laiblesur  la  fibrine  ou  sur  les  fibres  musculaires. 

'îyosine Matière  albuminoïde  eontenue  dans  les  fibres  musculaires. 

\itcllinc.   .  .   .     Matière  albuminoïde  du  jaune  d'œuf. 

II'Mnoglobine  .    .     Matière  cristallisable  contenue  dans  les  globules  du  sang. 

Parmi  les  substances  cartilagineuses  et  gélatineuses  nous  cite- 
rons : 

L'osséinc  eu  collagène,  qui  forme  le  cartilage  des  os  et  qui  donne  la  gélatine 

pai-  l'cbullition  avec  l'eau. 
Le  cliondrogène,  qui  forme  le  cartilage  des  fausses  côtes  et  qui  donne  la  chon- 
drine  par  l'ébuUition  avec  l'eau 
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La  kératine,  ou  matière  de  la  corne. 
L'élastine,  ou  matière  du  tissu  élastique. 
Li  fibrolne,  ou  matière  des  vers  à  soie,  etc. 

La  nucléine,  matière  riche  en  pliosphore  existant  dans  les  globules  du  pus, 
dans  le  cerveau,  dans  la  laitance  des  poissons,  etc. 

Les  substances  appartenant  à  ces  deu.x  groupes  possèdent  la 
composition  élémentaire  suivante  : 

■UBSTÀXCes  APPXRTEHAST    SDBSTANCES  APPAnTE-tART 
AD  PBEMIEB  «BOUPE.         AV  8EC0KD  GROLPE. 

Carbone 53,5  50,5 

Hvdrogène.  ....  6,9  6,6 

Aiole     ......  15,6  16,8 

0.xvgène 23  à  22,4  26,1  à  2,ï,l 

Soufre 1  à    1,6  0,5  à    5,5 

ÏÔÔiÔ  100,0 

Pour  la  plupart  des  matières  albuminoïdes,  on  connaît  deux 
modifications,  une  soluble  et  une  insoluble.  Ainsi  la  chaleur,  les 
acides,  l'alcool,  convertissent  l'albumine  soluble  en  albumine  in- 
soluble, et  celle-ci  semble  présenter  à  l'état  de  coagulation  la 
même  composition  qu'à  l'état  soluble,  ou  à  peu  de  chose  près. 

Les  matières  albuminoïdes  insolubles,  telles  que  l'albumine 
cuite,  la  globuline  coagulée,  la  fibrine,  la  caséine,  se  dissolvent  à 
l'aide  d'une  douce  chaleur  dans  la  potasse  caustique,  à  laquelle 
elles  cèdent  une  portion  du  soufre  qu'elles  renferment.  La  liqueur 
alcaline,  sursaturée  par  l'acide  acétique,  laisse  précipiter,  sous 
forme  de  llocons,  la  matière  qui  était  dissoute. 

Les  solutions  concentrées  et  bouillantes  des  alcalis  décomposent 
toutes  les  matières  albuminoïdes.  Les  prmcipaux  produits  de  cette 
décomposition  sont  l'acide  carbonique,  l'acide  lormique,  le  glyco- 
colle  (page  624)  et  son  homologue,  la  /«Mcme,  GsHi^ÂzO^  (page  627), 
ainsi  qu'une  substance  azotée  qu'on  a  désignée  sous  le  nom  de 
tvrosine  et  qui  renferme  G^H^'AzO"'  (page  696).  Les  autres  twoduits 
de  décomposition  sont  indiqués  à  l'article  Albumine. 

La  leucine  et  la  tyrosine  prennent  aussi  naissance  lorsqu'on  sou- 
met les  matières  albuminoïdes  à  une  longue  ébuUition  avec  l'acide 
sulfurique  étendu.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  aspar- 
tique  (page  654)  et  de  l'acide  glutamique  C^H^AzO*,  qui  est  l'a- 
cide amidé  de  l'acide  pyrotarlrique  normal  (page  643)  : 

Acide  pyrotarlrique  Acide  gluUmique. 
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L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  les  matières  albumi- 
noïdes  insolubles  :  la  solution  se  colore  en  bleu  violacé,  surtout 
au  contact  de  Fair.  (Cavenlou.) 

Mises  en  contact  avec  de  l'eau  renfermant  de  1  à  2  millièmes 
d'acide  chlorhydrique,  les  matières  albuminoïdes  insolubles  se 
gonflent  et  finissent  par  former  une  gelée  transparente  qui  se  dis- 
sout partiellement  dans  l'eau. 

Sous  l'influence  d'oxydants  énergiques,  tels  que  l'acide  chro- 
mique,  le  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique, 
les  matières  albuminoïdes  donnent  divers  produits  d'oxydation  et 
de  dédoublement,  parmi  lesquels  nous  signalerons  particulière- 
ment :  1°  les  acides  volatils  de  la  série  C*H-'0%  depuis  l'acide  for- 
mique  jusqu'à  l'acide  caproïque  inclusivement  (page  581);  2"  les 
aldéhydes  correspondantes  ;  5°  les  nitriles  (éthers  cyanhydriques), 
parmi  lesquels  on  a  signalé  lacétonitrile  (cyanure  de  méthyle),  le 
propionitrile  (cyanure  d'éthyle)  et  le  valéronitrile  (cyanure  de  bu- 
tyle);  4'  l'acide  benzoïque  et  l'aldéhyde  benzoïque. 

ALBIJIIXE. 

On  connaît  deux  modiOcations  de  l'albumine,  unesoluble  et  une 
insoluble. 

L'albumine  soluble  existe  en  dissolution  dans  le  blanc  d'œuf  et 
dans  d'autres  humeurs  de  l'économie  animale.  Le  principe  coa- 
gulable  du  sérum  du  sang  est  une  matière  très-analogue  à  l'albu- 
mine du  blanc  d'œuf.  Quelques  chimistes  la  désignent  sous  le  nom 
de  serine. 

Lorsqu'on  évapore  à  une  basse  température  ou  dans  le  vide 
une  solution  filtrée  de  blanc  d'œuf,  l'albumine  soluble  finit  par  se 
dessécher  en  une  masse  solide,  jaunâtre,  transparente,  d'apparence 
gommeuse.  Dans  cet  état  elle  n'est  point  pure  :  elle  reste  combinée 
avec  une  trace  d'alcali  et  mélangée  avec  une  petite  quantité  de 
sels.  Lorsqu'on  la  reprend  parTeau,  elle  s'y  dissout  de  nouveau. 
Lorsqu'elle  est  parfaitement  sèche,  on  peut  même  la  chauffer  à 
400°  sans  lui  faire  perdre  sa  solubilité  dans  l'eau.  On  parvient  à 
enlever,  sinon  la  totalité,  du  moins  la  plus  grande  partie  dea 
sels  qui  existent  dans  le  blanc  d'œuf  en  même  temps  que  l'al- 
bumine, en  soumettant  la  solution  de  blanc  d'œuf  à  Ipl  dialyse. 
(Graham.) 

45. 
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Lorsqu'on  clmiiffi;  une  solution  de  blanc  d'œuf  ou  du  sérum  du 
snng,  la  liqueur  commence  à  se  troubler  vers  70°  et  se  coagule 
vers  73°,  tantôt  en  Hocons,  tantôt  en  masse  blanche,  suivant  sa 
concentratioii  :  la  chaleur  a  converti  l'albumine  en  sa  modification 
insoluble. 

Lorsqu'on  étend  l'albumine  de  l'œuf  de  8  à  9  fois  son  volume 
d'eau  et  qu'on  expulse  avec  soin,  à  une  basse  température,  l'acide 
carbonique,  dissous  ou  combiné  avec  l'albumine,  on  obtient  une 
solution  qui  n'est  plus  coagulable  par  la  chaleur.  On  lui  restitue 
cette  propriété  si  l'en  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique. 
(Matthieu  et  Urbain.) 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  concentré  à  une  solution  d'albu- 
mine, il  se  forme*  un  coagulum  blanc  qui  devient  insoluble  dans 
l'eau,  par  l'action  prolongée  de  l'alcool. 

On  admet  généralement  qu'il  n'existe  aucune  différence  de  com- 
position entre  l'albumine  soluble  convenablement  purilîée  et  l'al- 
bumine insoluble.  Toutefois  M.  Schiitzenberger  trouve  que  la  dif- 
férence est  sensible. 

Action  des  acides  sur  ralbumine.  Les  acides  sulfurique,  chlorhy- 
drique,  azotique  précipitent  l'albumine  en  flocons  épais,  qui  re- 
tiennent une  certaine  quantité  d'acide;  on  parvient  toutefois  à 
enlever  ce  dernier  par  des  lavages  prolongés  à  l'eau. 

L'action  de  l'acide  azotique  sur  l'albumine  est  souvent  mise  à 
profit  pour  la  recherche  de  cette  matière  dans  les  urines  patholo- 
giques. Un  réactif  plus  sensible  encore  est  l'acide  raétaphospho- 
rique,  qui  précipite  les  plus  petites  traces  d'albumine  contenues 
dans  une  liqueur. 

Les  acides  phosphorique  ordinaire,  acétique,  lactique,  ne  préci- 
pitent pas  la  solution  d'albumine. 

Action  des  alcalis  sur  Valhumine.  Lorsqu'on  bat  un  blanc  d'œul', 
après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'une  solution  très-concentrét' 
de  potasse,  le  fout  se  prend,  au  bout  de  quelques  instants,  en  une 
masse  demi-soUde,  molle,  transparente,  à  laquelle  on  peut  en- 
lever l'excès  de  potasse  par  des  lavages  à  l'eau  froide.  Le  résidu 
est  de  l'albuminate  de  potasse,  qui  présente  encore  une  réaction 
alcaline  et  auquel  on  peut  enlever  toute  la  potasse  en  excès  par  des 
lavages  très-longtemps  prolongés.  Cet  albuminate  de  potasse  géla- 
tineux se  dissout  dans  l'eau  bouillynle.  L'acide  acétique  précipite 
l'albumine  de  la  solution. 
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Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  à  une  solution  d'albumine,  on 
forme  de  même  de  l'albuminale  de  potasse  :  l'acide  acétique  ajouté 
à  la  liqueur  en  précipite  de  l'albumine  devenue  insoluble.  La  solu- 
tion alcaline  n'est  pas  coagulée  par  l'ébullition.  Si  l'on  y  ajoute 
quelques  gouttes  d'acétate  de  plomb,  l'oxyde  de  plomb  demeure 
dissous  en  présence  d'un  excès  d'alcali.  Portée  à  l'ébullition,  la 
liqueur  noircit  :  le  soufre  contenu  dans  l'albumine  a  formé  du 
du  sulfure  de  plomb. 

L'albumine  insoluble  se  dissout  dans  les  alcalis  ou  les  carbonates 
alcalins  de  manière  à  former  des  albuminates. 

L'albumine  se  combine  avec  l'hydrate  de  chaux  comme  avec  la 
potasse  :  un  mélange  de  blanc  d'œuf  et  de  chaux  éteinte  constitue 
un  lut  très-résistant. 

M.  Schùlzenberger,  en  soumettant  l'albumine  et  ses  congénères 
à  l'action  de  l'hydrate  de  baryum,  en  solution  aqueuse,  à  une  tem- 
pérature de  140  à  150  degrés,  a  observé  que  ces  corps  se  dédou- 
blaient, par  hydratation,  en  ammoniaque,  acides  carbonique,  oxa- 
lique, sulfureux  et  acétique  (ces  trois  derniers  ne  se  trouvent 
qu'en  très-faible  proportion),  ainsi  qu'en  produits  cristallisables 
pour  la  plupart.  Ces  produits  sont  la  tyrosine,  les  acides  amidés 
de  la  série  grasse  C'H-»-*"«AzO-,  depuis  l'acide  amidobutyrique 
C*H'(AzH-)02  jusqu'à  l'acide  amidoœnanthique  CtH»5(A.zH-)0^  incli- 
siveiiient.  A  côté  de  cesproduits  s'en  trouvent  d'autres,  également 
cristallisables,  qui  différent  des  premiers  par  une  moindre  teneur 
en  hydrogène  ;  enfin  il  se  forme  dans  la  même  réaction  des  acides 
amidés  plus  oxygénés,  tels  que  l'acide  malamique,  l'acide  diamido- 
citrique,  les  acides  aspartique  et  glutamique  (page  800). 

D'après  ces  résultats,  l'albumine  et  ses  congénères  peuvent  être 
considérés  comme  renfermant  les  éléments  de  l'urée  (peut-être  de 
la  guanidine),  de  la  tyrosine,  d'acides  amidés  de  la  série  grasse 
et  d'acides  amidés  plus  oxygénés  analogues  à  l'acide  aspartique, 
tous  ces  corps  s'étant  unis  avec  élimination  d'eau.  La  présence 
d'une  certaine  proportion  d'un  ccrps  dextriniforme  dans  les  pro- 
duits de  décomposition  de  l'albumine  par  la  baryte  permet  de  sup- 
poser que  cette  molécule  complexe  renferme  aussi  une  amide  de 
la  cellulose  ou  de  la  matière  amylacée. 

Action  des  sels  sur  l'albumine.  Un  grand  nombre  de  sels  préci' 
pilent  la  solution  d'albumine.  L'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb 
y  forment  un  épais  précipité  qui  est  l'alburainate  de  plomb.  Le  siU- 
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faîe  de  cuivre  y  forme  un  précipité  bleu.  Le  sublimé  corrosif 
donne  un  précipité  blanc  dans  les  solutions  albumineuses  même 
étendues.  L'insolubilité  de  ce  précipité  a  lait  préconiser  l'albumine 
comme  l'ant-dote  du  sublimé  corrosif. 

Les  solutions  d'albumine  ne  sont  pas  précipitées  par  les  solu- 
tions de  chlorure  de  sodium,  de  sulfate  de  sodium;  mais  lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  acétique  au  mélange,  il  se  forme  un  précipité.  Ré- 
ciproquement, la  solution  d'albumine  additionnée  d'acide  acétique 
est  précipitée  par  une  solution  de  chlorure  ou  de  sulfate  de  so- 
dium. (Panum.) 

Incinérée,  l'albumine  soluble  ou  insoluble  laisse  un  résidu  de 
phosphate  calcique  dont  il  est  presque  impossible  de  la  débar- 
rasser. 

FIBRINE. 

Lorsque  le  sang,  récemment  tiré  de  la  veine,  est  abandonné  à 
lui-même,  il  se  coagule  spontanément  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, et  se  partage  bientôt  en  un  liquide  jaunâtre  qu'on  nomme 
scrun,  et  un  coagulum  rouge  qui  est  le  caillot.  Le  caillot  ren- 
ferme les  globules  du  sang  emprisonnés  dans  une  matière  aibu- 
minoïde  insoluble.  Cette  matière  est  la  fibrine.  On  admet  aujour- 
d'hui qu'elle  se  forme  pendant  la  coagulation,  aux  dépens  de  deux 
matières  solubles  qui  sont  contenues  l'une  et  l'autre,  à  l'état  de 
dissolution,  dans  la  partie  liquide  du  sang  qu'on  nomme  plasma. 
L'une  de  ces  matières  a  reçu  le  nom  de  fibrinogène  ;  l'autre  est  la 
matière  fihrino-plastique  ou  paraglobuline.  On  est  parvenu  à  isoler 
ces  deux  corps  :  lorsqu'on  les  mêle  en  présence  de  l'eau  et  d'une 
certaine  quantité  de  chlorure  de  sodium,  le  tout  se  dissout  d'abord 
et  la  liqueur  se  coagule  bientôt  spontanément  :  le  coagulum  est  la 
fibrine.  (Hoppe-Seyler.) 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  obtenir  la  fibrine  sous  forme  de 
masses  fibreuses  lorsqu'on  bat  le  sang  frais.  Celui-ci  ne  se  coagule 
pas  dans  ce  cas,  mais  l'élément  coagulable  s'attache  en  (locons 
rouges  à  la  baguette  avec  laquelle  on  agite  le  sang.  En  lavant  ces 
flocons  à  grande  eau;  on  les  débarrasse  des  globules  rouges  qui  y 
adhèrent, et  on  les  obtient  sous  forme  de  masses  blanches  ou  gri- 
sâtres, élastiques,  d'apparence  fibreuse.  Cette  matière  est  entière- 
ment insoluble  dans  l'eau  pure.  Elle  se  dissout  dans  les  lessives 
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légèrement  alcalines,  et  même,  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  dans 
les  solutions  de  certains  sels,  présentant  une  légère  réaction  alca- 
line. Elle  décompose  le  peroxyde  d'hydrogène  en  oxygène  et  en  eau. 

Abandonnée  à  elle-même  pendant  les  chaleurs  de  Tété,  elle  se 
putréfie  très-rapidement  et  se  convertit  en  un  liquide  noirâtre, 
qui  renferme  de  l'albumine.  Il  se  forme  en  même  temps  de  la  leu- 
cine  et  des  acides  butyrique  et  valérique. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  fibrine  se  dissout 
on  formant  une  liqueur  bleue.  Lorsqu'on  introduit  la  fibrine  encore 
humide  dans  de  l'eau  additionnée  d'un  ou  deux  millièmes  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  elle  se  gonfle  et  devient  transparente  de 
manière  à  former  une  gelée.  Au  bout  de  quelque  temps  elle  se  dis- 
sout, quoique  avec  difficulté,  dans  le  liquide,  qui  renferme  alors 
une  substance  qui  paraît  identique  avec  la  syntonine.  (Voir  plus 
loin.) 

Lorsqu'on  fait  digérer,  vers  40°,  la  fibrine  gonflée  par  l'acide 
chlorhydrique  avec  du  suc  gastrique  ou  avec  le  ferment  qu'on  en 
peut  retirer  et  qui  est  la  pepsine,  la  fibrine  se  dissout  entièrement 
et  se  convertit  en  un  corps  soluble  et  dialysable  qu'on  nomme 
peplone.  Ce  corps  et  ses  analogues  se  forment  pendant  la  digestion 
des  matières  albuminoides. 

Le  chlorure  de  sodium  possède  la  propriété  de  dissoudre,  dans 
certaines  circonstances,  la  fibrine.  Lorsqu'on  soumet  à  la  dialyse 
(page  212)  une  semblable  solution,  le  sel  passe  dans  le  liquide 
extérieur,  et  il  reste  sur  le  dialyseur  une  solution  limpide  présen- 
tant tous  les  caractères  d'une  solution  d'albumine  de  l'œuf. 
(A.  Gautier.) 

MYOSINB. 

M.  Kûhne  a  désigné  sous  ce  nom  la  matière  albuminoïde  qui  est 
contenue  à  l'état  de  dissolution  dans  la  gaine  des  fibres  muscu- 
J  lires  (snrcolemme)  et  qui  possède  la  propriélé  de  se  coaguler 
spontanément  après  la  mort,  produisant  ainsi  le  phénomène  de  la 
rigidité  cadavérique. 

La  myosine  est  insoluble  dans  l'eau  ainsi  que  dans  une  solution 
saturée  de  sel  marin,  mais  elle  se  dissout  dans  une  solution  de  sel 
marin  au  dixième.  Pour  la  retirer  des  muscles  on  peut  employer 
le  procédé  suivant.  La  chair,  Imchée  et  décolorée  par  des  lavages  à 
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l'eau,  est  broyée  avec  du  sel  marin  en  poudre  et  le  tout  est  addi- 
tionné d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  obtenir  une  solution  à 
lOpourdOO.  Après  une  digestion  de  quelques  heures,  à  froid,  la 
liqueur  est  jetée  sur  un  filtre  et  mise  en  contact  avec  des  fr.ig- 
ments  de  sel  gemme.  G*^lui-ci,  en  se  dissolvant,  précipite  la  myosine 
en  flocons. 

Récemment  précipilée,  la  myosine  se  dissout  dans  une  solution 
de  sel  marin  au  dixième.  La  dessiccation  lui  fait  perdre  celte  pro- 
priété. L'acide  chlorhydrique  très-étendu  la  dissout  et  la  liaiis- 
iorme  bientôt  en  syntonine. 

SYNTONINE. 

On  peut  extraire  ce  corps  de  la  chair  musculaire.  Après  l'avoir 
hachée  et  lavée  à  l'eau,  on  la  délaye  dans  une  grande  quantité 
d'eau  additionnée  d'un  millième  d'acide  chlorhydrique.  Les  par- 
celles de  viande  se  gonflent  et  se  dissolvent  abondamment  dans  le 
liquide.  On  passe  à  travers  une  toile  en  exprimant,  puis  on  filtre, 
et  l'on  neutralise  exactement  le  liquide  filtré  par  le  carbonate  de 
sodium.  La  syntonine  se  précipite  en  flocons  gélatineux,  incolores, 
qui  se  ressemblent  et  se  dessèchent  sur  le  filtre  sous  forme  de 
peaux  élastiques. 

La  syntonine  se  dissout  dans  l'eau  faiblement  acidulée  d'acide 
chlorhydrique.  Elle  se  dissout  aussi  dans  l'eau  de  chaux  ou  dans 
l'eau  renfermant  i  pour  100  de  carbonate  de  sodium. 

HÉMOGLOBINE. 

On  nomme  ainsi  la  matière  cristalline  qu'on  peut  retirer  des 
globules  du  sang,  et  qu'on  avait  d'abord  désignée  sous  le  nom 
d' hématocristalline. 

Préparation.  —  On  divise  un  caillot  sanguin  et  on  le  broie 
avec  un  égal  volume  d'eau  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  dé- 
chiré. On  passe  le  tout  à  travers  un  linge,  et  l'on  soumet  le  liquide 
rouge  à  la  congélation,  ou  bien  on  le  traite  par  de  petites  quantités 
d'élher,  en  agitant  jusqu'à  ce  que  les  globules  soient  dissous.  Le 
liquide  dégelé  ou  celui  qu'on  a  traité  par  l'éther,  étant  abandonné 
à  lui-même,  laisse  déposer  un  coagulum  qui  emprisonne  tous  les 
globules  non  dissous.  Après  avoir  filtré  le  liquide,  on  l'acidulé  très- 
légèrement  par  l'acide  acétique,  et  l'on  ajoute  de  l'alcool,  tant  que 


IIÉMOGLOBIN'E.  S07 

le  précipité  d'abord  formé  se  dissout.  La  liqueur  rouge,  refroidie  à  1' 
[lendant  quelques  iieures.  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  qu'on 
lecueille  sur  un  filtre.  Après  les  avoir  comprimés,  on  les  lave  à 
l'alcool  faible  et  à  IVau,  tous  deux  refroidis  à  0°.  On  les  purifie  en 
les  dissolvant  dans  l'eau  à  10°  et  évaporant  la  solution  dans  le  vide, 
ou  bien  on  y  ajoute  de  l'alcool,  et  l'on  refroidit  la  liqueur  à  0°. 

Composition.  —  L'hémoglobine  ainsi  préparée  possède  à  peu 
près  la  composition  des  matières  albuminoïdes,  à  cela  prés  qu'elle 
renferme  une  petite  quantité  de  fer.  Voici  si  composition  d'apn's 
M.  Iloppe-Seyler  : 

Carbone.  .  51,18 

Hydrogène 7,2 

Azolc 16,2 

Oxygène il. 5 

Fer  .       .  0,42 

Soufre .       .   .      0,7 

Proprùtés.  —  L'hémoglobine  se  présente  sous  forme  de  cris- 
taux qui  sont  dilTértnts  suivant  l'espèce  de  sang  d'où  on  les  a  reti-- 
rés.  Généralement  ces  cristaux  appartiennent  au  système  ortho- 
rliombique.  Ceux  du  sang  humain 
présentent  sous  le  microscope  la 
forme  qu'indique  la  figure  135. 
Ils  sont  rouges  et  biréfringents.  X^jÊ 

Ils  renferment  de  l'eau  de  cristal-  ^fc^  jF 
lisation. 

Ils  se  dissolvent  dans  l'eau  ;  et 
plus  facilement  dans  les  liqueurs  -   '.- — :,—~rr. — ^-^ 
faibleiiient  alcalines.  \      > 

La   solution  rouge  de  l'hémo-  t^.   ■ 

globiiie(oxyhémoglobine^  présente 
un  caractère  optique  important.         , 
Lorsqu'on    décompose     par    un       ,, 
prisme  la  lumière  qui  a  traversé 

une  solution  étendue  d'hémogio-  _.    ^^, 

,  .        ,  .  •  <•       •    ■  Fig.  Î33. 

bine,  le  spectre  ainsi  tonne  mon- 
tre deux  bandes  noires  (bandes  d'absorption)  entre  les  lignes  ù 
et  E  de  Fraunhofer  (page  524).  (Stokes.) 

Les  cristaux  d'hémoglobine  renferment  de  l'oxygène  qui  y  est  fai- 
blement combiné  et  qu'on  peut  en  chasser  en  l'exposant  dans  !e 
vide  (Hoppe-Seyler.)  L'hémoglobine  o.xygénée  est  désignée  sous  le 
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nom  d'oxyhémoglobine.  L'hémoglobine  privée  d'oxygène  absorbe  de 
nouveau  ce  gaz,  lorsqu'on  la  met  en  contact  avec  lui.  Chose  cu- 
rieuse, l'oxyde  de  carbone  chasse  l'oxygène  de  l'iiémoglobine  et 
prend  sa  place.  (Ci,  Bernard.)  Cette  combinaison  d'hémoglobine  et 
d'oxyde  de  carbone  est  soluble  dans  l'eau. 

La  solution  d'oxyhémoglobine  cède  son  oxygène  à  certains 
agents  réducteurs  tels  que  l'hydrogène  sulfuré.  L'hémoglobine 
réduite  donne  un  spectre  d'absorption  qui  montre  une  bande 
unique,  située  ejitre  les  doux  bandes  d'absorption  de  l'oxyhémo- 
globine. 

L'hémoglobine  décompose  le  peroxyde  d'hydrogène.  Elle  se  dé- 
compose elle-même  avec  une  grande  facilité.  Il  suffit  de  dessécher 
les  crislaux  au-dessus  de  0°  pour  qu'ils  s'altèrent.  La  solution 
aqueuse  d'hémoglobine  se  décompose  spontanément  au  bout  de 
quelques  heures,  à  la  température  de  15°  et  au-dessus.  Les  acides, 
même  faibles,  favorisent  cette  décomposition,  qui  se  manifeste  par 
un  changement  de  couleur.  La  belle  teinte  rouge  de  l'hémoglobine 
est  remplacée  par  une  teinte  brune.  Dans  ces  conditions,  l'hémo- 
globine se  dédouble  en  une  matière  albuminoïde  (globuline)  et  en 
un  pigment  ferrugineux  qu'on  désigne  sous  le  nom  à.' hé  mâtine. 
En  même  temps  une  petite  quantité  d'acides  gras  est  mise  en 
liberté.  (Hoppe-Seyler.) 

Elématine.  —  L'hématine  a  reçu  différents  noms.  M.  Lecanu, 
qui  l'a  d'abord  étudiée,  l'avait  nommée /jemaiosme.  Convenablement 
purifiée,  elle  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  amorphe,  d'un 
bleu  noir,  assez  stable,  puisqu'elle  supporte  sans  se  décomposer 
une  température  de  180°.  Elle  renferme  du  carbone,  de  l'hydro- 
gène, de  l'azote,  de  l'oxygène  et  du  fer.  Incinérée,  elle  laisse  12,8 
pour  100  d'oxyde  de  fer. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  dans  l'ammoniaque  et  dans  les 
acides,  assez  facilement  dans  l'alcool  ammoniacal  ou  dans  l'alcool 
additionné  d'acide  chlorhydrique.  Ces  solutions  sont  d'un  brun 
rouge.  L'hématine  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  une  combinai- 
son cristallisable  en  lamelles  rhomboïdales  :  ces  cristaux  sont  ca- 
ractéristiques et  très  faciles  à  reconnaître  au  microscope  (chlorliy- 
drate  d'hématineou  hémine). 

Ilématoïdine.  —  Ce  corps  est  sans  doute  un  produit  de  décom- 
position de  l'hémoglobine.  M.  Virchow  l'a  rencontré  à  l'état  de 
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cristaux  orangés  dans  d'anciens  foyers  hémorrhagiques  du  cer- 
veau. On  le  trouve  aussi  dans  le  sang  exposé  à  l'air,  dans  le  sang 
exlravasé.  On  le  relire  assez  facilement  des  corps  jaunes  renfer- 
més dans  l'ovaire  de  la  vache,  en  les  broyant  avec  du  verre,  fai- 
sant digérer  pendant  quelques  jours  avec  du  chloroforme.  Après 
l'évaporation  de  la  solution  jaune  chloroformique  il  reste  un  résidu 
qu'on  épuise  par  l'éther  pour  le  débarrasser  des  corps  gras. 

L'hématoidine  cristallise  en  petits  prismes  transparents,  rouge 
orange.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  l'éther,  soluble  dans  le  chloroforme,  qu'elle  colore  en  jaune 
d'or,  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  qu'elle  colore  en  rouge.  Elle 
offre  quelques  analogies  avec  la  bilirubine  (page  816). 

GLOBULINE. 

Berzelius  a  nommé  ainsi  la  matière  albuminoïde  coagulable  qu'on 
peut  retirer  des  globules  du  sang  et  qu'on  considère  aujourd'hui 
comme  un  produit  de  dédoublement  de  l'hémoglobine.  Cette  ma- 
tière ou  une  substance  analogue  existe  dans  le  cristaUin.  Pour 
l'obtenir  on  broie  des  cristallins  de  bœuf  avec  de  l'eau  et  on  filtre 
la  liqueur.  On  obtient  ainsi  une  solution  de  globuline.  Celle-ci  se 
rapproche  beaucoup  de  l'albumme  par  ses  propriétés.  Lorsqu'on 
la  chauffe,  elle  se  trouble  à  75°,  mais  ne  se  coagule  complètement 
qu"à  95°.  Elle  n'est  précipitée  ni  par  l'acide  acétique,  ni  par  les 
alcalis.  Mais  lorsqu'on  neutralise  ces  solutions  acides  ou  alcalines, 
il  se  forme  un  précipité.  Une  solution  de  globuline  est  précipitée 
par  un  courant  de  gaz  carbonique. 

CASÉINE. 

Lorsqu'on  ajoute  à  du  lait  un  acide  quelconque,  il  s'y  forme  im- 
médiatement un  coagulum  épais  qui  est  dû  à  la  caséine.  L'acide 
lactique,  qui  se  développe  danB  le  lait  par  la  fermentation  du  sucre 
de  lait  (p.  675),  produit  lui-même  cette  précipitation.  On  dit  alors 
que  le  lait  se  caille.  Le  précipité  est  foi  iné  par  une  matière  albu- 
minoïde à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  caséine  et  qu'on  envisage 
comme  identique  avec  l'albumine  coagulée. 

La  caséine  se  dissout  dans  les  liqueurs  alcalines  et  même  dans 
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certains  sels  alcalins,  tels  que  le  carbonate  et  le  phosphate  de  so- 
dium. C'est  dans  cet  état  qu'elle  est  contenue  dans  le  lait  qui  est 
alcalin  à  l'état  frais.  Cette  solution  d'albuminate  alcalin  à  laquelle 
on  donne  le  nom  de  caséine  soluble,  soumise  à  l'évaporation,  se 
couvre  de  pellicules.  Elle  est  précipitée  en  flocons  par  l'acide  acé- 
tique, qui  s'empare  de  l'alcali.  Elle  est  coagulée  aussi  par  le  suc 
gastrique,  qui  est  acide  et  qui  renferme  un  ferment  qu'or!  désigne 
sous  le  nom  de  pepsine.  Ce  ferment  existe  dans  la  présure  qu'on 
prépare  avec  le. quatrième  estomac  des  veaux,  et  dont  on  se  sert 
pour  cailler  le  lait  écrémé,  en  vue  de  la  préparation  du  fromage. 
La  caséine  plus  ou  moins  altérée  par  la  fermentation  putride 
forme,  en  effet,  la  base  des  différentes  espèces  de  fromage. 

GÉLATINE. 

Les  os  renferment  une  matière  cartilagineuse  qu'on  peut  isoler 
en  épuisant  par  l'acide  chlorhydrique  les  sels  minéraux  qu'ils  ren- 
ferment, c'est-à-dire  le  phosphate  et  le  carbonate  calciques.  Il 
reste  une  matière  demi-transparente,  élastique,  qui  présente  la 
forme  de  l'os  lui-même.  Cette  matière,  qu'on  a  nommée  osséine  ou 
coUa(jéne,  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  par  une  longue 
ébuliilion,  ou,  plus  rapidement,  par  digestion  avec  de  l'eau  ciiauf- 
fée  à  quelques  degrés  au-dessus  de  100%  elle  se  dissout  et  forme 
une  solution  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée  trans- 
parente. Le  corps  qui  résulte  de  cette  transformation  se  dissout 
en  petite  quantité  dans  l'eau  froide,  en  abondance  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  la  solution  faite  à  chaud  se  prend  en  gelée  par  le  refroi- 
dissement. De  là  le  nom  de  gélatine. 

D'autres  tissus  de  l'économie  animale  pcssèdent  la  propriété  de 
se  convertir  en  gélatine  par  l'ébullition  avec  l'eau.  Il  en  est  ainsi 
du  tissu  cellulaire,  de  la  peau,  des  écailles  et  de  la  vessie  nata- 
toire des  poissons.  La  vessie  natatoire  des  esturgeons,  qui  arrive 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  colle  de  poisson,  fournit  par 
rébuilition  avec  l'eau  une  gélatine  très  pure. 

Les  matières  qui  se  convertissent  en  gélatine  possèdent  à  peu  de 
^liose  près  la  même  composition  que  la  gélatine  elle-même.  On  ne 
sait  donc  rien  de  précis  sur  le  changement  que  l'eau  bouillante 
leur  fiiit  éprouver. 

La  géaline  sèche  se  présente  soi's  forme  de  plaques  transpa- 
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rentes,  sonores,  jaunâtres,  ou  plus  ou  moins  colorées  en  brun, 
suivant  leur  épaisseur  et  leur  pureté. 

La  solution  aqueuse  est  précipitée  par  l'alcool  en  flocons  blancs. 
Les  acides  ne  la  précipitent  point,  à  l'exception  de  l'acide  tannique, 
qui  y  forme  un  coagulum  épais,  combinaison  de  tannin  et  de 
gélatine.  L'action  du  tannin  sur  les  matières  gélatineuses  est  mise 
à  profit  dans  la  fabrication  du  cuir  que  l'on  obtient  en  laissant  en 
conlact  les  peaux  vertes  ou  fraîches,  préalablement  gonflées,  avec 
le  tan,  c'est-à-dire  avec  de  l'écorce  de  chêne  grossièrement  pulvé- 
risée, qui  renferme,  comme  on  sait,  de  l'acide  tannique. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlore  à  une  solution  de  géla- 
tine, il  se  forme  un  trouble  blanc,  qui  se  convertit,  en  présence 
d'un  excès  de  chlore,  en  un  précipité  floconneux. 

Les  solutions  de  gélatine  sont  précipitées  par  le  chlorure  de  pla- 
tine et  par  le  sublimé  corrosif,  mais  non  par  l'alun,  les  sels  de 
plomb,  de  cuivre,  d'argent,  etc.  Soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu,  la  gélatine  se  convertit  en  leucine  (p.  027) 
et  en  une  substance  que  Braconnot  a  nommée  sucre  de  gélatine, 
et  qui  est  le  glycocoUe  (page  624). 

Chondrine.  --  Les  cartilages  des  fausses  côtes,  soumis  à  une 
ébullitiou  très  prolongée  avec  de  l'eau,  se  dissolvent  en  formant 
une  liqueur  qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Cette 
matière  gélatineuse  est  la  chondrine.  Elle  se  distingue  de  la  géla- 
tine par  la  propriété  que  possède  sa  solution  aqueuse  de  donner 
des  précipités  avec  tous  les  acides,  et  avec  un  très  grand  nombre 
de  sels  métalliques.  L'alun  y  forme  un  précipité  floconneux  abon- 
dant. 

PRODUITS  DE  DÉSASSlMILi^TION. 

Les  substances  que  nous  venons  de  décrire  très  sommairement, 
et  d'autres  qui  font  partie  des  humeurs  et  des  tissus  de  l'économie 
animale,  subissent  dans  l'organisme  des  transformations  diverses. 
Elles  tirent  leur  origine  du  règne  végétal,  qui  seul  peut  élaborer 
des  matières  aussi  complexes.  Avec  les  aliments  elles  passent  dans 
l'organisme  des  anmiaux  qui  les  assimilent,  et  ce  travail  dassi- 
milation  ne  fait  éprouver  à  ces  matières  azotées  que  des  modidca- 
tions  peu  profondes.  Mais  une  fois  fixées  dans  les  tissus,  elles  n'v 
demeurent  point  indéliuimenl,  car  tout  ciiange  et  se  renouvelle 
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incessamment  dans  l'économie.  Devenues  impropres  à  la  vie,  elles 
disparaissent  à  leur  tour,  emportées  par  ce  grand  mouvement 
d'oxydation  qui  fait  de  l'économie  un  foyer  permanent  de  combus- 
tion lente.  Une  partie  notable  de  l'oxygène  qui  arrive  dans  les  pou- 
mons, à  chaque  inspiration,  pénètre  dans  le  sang,  et  se  convertit 
dans  le  système  capillaire  et  dans  l'intimité  des  tissus  en  gaz  car- 
bonique. Ce  gaz  qui  revient  au  poumon  dans  le  sang  veineux,  est 
exhalé  dans  chaque  exoiration.  L'air  expiré  en  renferme  de  4  à  5 
pour  100. 

Le  gaz  carbonique  emporte  la  plus  grande  partie  du  carbone  qui 
entrait  dans  la  composition  des  corps  organiques  brûlés  pendant 
les  phénomènes  de  la  respiration.  L'hydrogène  de  ces  corps  est 
éliminé  sous  forme  d'eau.  Mais  que  devient  leur  azote?  Chez 
l'homme  et  chez  un  grand  nombre  d'animaux  supérieurs,  l'azole 
est  éliminé  par  l'urée  que  renferment  les  urines.  Telle  est,  dans 
ses  traits  principaux,  cette  grande  fonction  de  la  respiration, 
source  de  la  chaleur  chez  tous  les  animaux. 

Mais  comment  s'accompHt  cette  oxydation  lente,  qui  constitue 
l'essence  des  phénomènes  de  la  respiration,  ainsi  que  Lavoisier  l'a 
démontré  le  premier?  Les  matières  organiques  propres  à  être  oxy- 
dées sont-elles  brûlées  du  premier  coup,  ou  cette  oxydation  par- 
court-elle des  phases  successives,  de  telle  sorte  qu'entre  les  pro- 
duits complexes  qui  doivent  disparaître  et  les  derniers  termes  de 
leur  oxydation,  il  existe  un  certain  nombre  de  termes  intermé- 
diaires? Tout  porte  à  penser  que  cette  dernière  opinion  est  la  vraie . 
On  a  rencontré,  en  effet,  dans  les  tissus  et  dans  les  humeurs  de 
l'économie,  un  grand  nombre  de  corps  qui  possèdent  une  compo- 
sition plus  ou  moins  complexe,  et  qui  sont  les  produits,  et  comme 
les  témoins,  de  ce  travail  de  simplification  successive,  de  désassi^ 
milalion,  comme  on  dit. 

11  ne  faudrait  pas  croire,  d'un  autre  côté,  que  toutes  les  réac- 
tions chimiques  qui  se  passent  dans  l'économie  sont  des  phéno- 
mènes d'oxydation.  Avant  de  s'oxyder  définitivement  et  d'être  i  o- 
jelées  de  l'économie,  les  matières  organiques  ingérées  ou  celles  qui 
font  partie  de  nos  tissus  et  de  nos  humeurs,  peuvent  subir  des 
transformations  diverses,  principalement  des  dédoublements  par 
hydratation,  quelquefois  même  des  complications  moléculaires.  On 
connaît  à  cet  égard  la  célèbre  expérience  de  F.  Woehler  qui,  ayant 
administré  à  des  chiens  de  l'acide  benzoïque,  a  retrouvé  dans  leur 
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urine  de  l'acide  hippurique.  L'analyse  a  signalé  dans  l'économie  la 
présence  d'une  foule  de  matières  organiques  plus  ou  moins  com- 
plexes, à  composition  déûnie,  azotées  ou  non  azotées,  et  qui  sont 
les  produits  de  ces  réactions  variées.  De  telles  réactions  s'accom- 
plissent et  dans  le  sang  et  dans  les  tissus,  principalement  dans  les 
organes  glandulaires,  tels  que  le  foie.  Dans  l'impossibilité  où  nous 
sommes  de  décrire  tous  ces  produits  de  désassimilation,  nous  nous 
bc  ruons  à  mentionner  brièvement  les  plus  importants. 


LÉOTHISE. 
C*«e"AiPhO» 

M.  Gobley  a  donné  ce  nom  à  une  matière  grasse,  phosphorée, 
autrefois  signalée  dans  le  cerveau  par  Vauquelin.  Elle  existe  dans 
le  cerveau  et  dans  les  nerfs.  Ce  corps  ou  un  corps  très  voisin  de 
lui  a  été  décrit  récemment  par  M.  Liebreich,  sous  le  nom  de  pro- 
tagon. 

M.  Gobley  a  retiré  la  lécithine  du  jaune  d'œuf.  Pour  cela  on  épuise 
des  jaunes  d'œuf  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  On  ajoute  à  la 
solution  alcoolique  et  éthérée  une  solution  alcoolique  de  chlorure 
de  cadmium  :  il  se  forme  un  précipité  blanc  floconneux  qu'on  pu- 
rifie par  des  lavages  à  l'alcool  et  à  l'èlher.  Ce  précipité  est  une 
combinaison  de  chlorure  de  cadmium  et  de  chlorhydrate  de  léci- 
thine. On  le  délaye  dans  l'éther  et  on  le  décompose  par  l'hydro- 
gène sulfuré  :  il  se  précipite  du  sulfiu-e  de  cadmium,  et  du  chlor- 
hydrate de  lécithine  reste  en  solution  et  peut  être  obtenu  par 
évaporation,  sous  forme  d'une  masse  analogue  à  la  cire.  La  solu- 
tion alcoolique  de  ce  chlorhydi-ate  étant  décomposée  par  l'oxyde 
d'argent,  la  lécithine  est  mise  en  liberté  et  reste,  après  l'évapora- 
tion,  sous  forme  d'une  masse  homogène  translucide.  On  peut  aussi 
précipiter  la  lécithine  par  le  chlorure  de  platine,  au  lieu  de  chlo- 
rure de  cadmium.  (Slrecker.) 

La  lécithine  est  très  altérable,  ainsi  que  toutes  ses  combinaisons. 
Elle  se  décompose  rapidement  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution 
alcoolique  du  chlorhydrate  avec  de  l'eau  de  baryte  :  il  se  précipite 
de  l'oléate  et  du  palmitate  de  baryum,  il  se  forme  du  phosphogly- 
cérate  de  baryum,  et  il  reste  en  dissolution  unp  bisf  organique  qui 
a  été  désignée  sous  le  nom  de  névrine.  (Liebreich.) 
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Slrecker  représente  ce  dédoublement  intéressant  par  l'équation 
suivante  : 

C**ll»'AzPliO»  +  5H*0  =  C'n»PhO«  +  C^H'^AzO*  +  C'»H'*0»  +  C'IP'O» 
Lécithini.  Acide  Névrine.  Acide  Acide 

phosphoglycérique.  oléique.        palraitiquo. 

La  névrine  est  une  base  oxygénée  dont  la  constitution  est  connue. 
C'est  l'hydrate  de  triméthyl-hydroxéthyléne-ammoniuin  : 

(C=^H*.OH)'(.    .„ 
(CH^>)5JAz.0H 

Le  chlorure  de  cette  base  ammoniée  se  forme,  par  synthèse, 
lorsqu'on  fait  réagir  le  glycol  chlorhydrique  sur  la  triméthylamine 
(A.  Wurlz)  : 

c^n<of  +   (CHT'Az  =  (^^cn'rîj^^ci 

Chlorure  de  triméthyl- 
hydroxéthylène-aminonium. 

La  névrine  est  identique  avec  une  base  que  Strecker  avait  re- 
tirée de  la  bile  et  désignée  sous  le  nom  de  choline. 


CHOLESTERINK. 

Ce  corps  est  très  répandu  dans  l'organisme.  On  le  trouve  dans 
la  bile  ;  il  est  l'élément  principal  de  la  plupart  des  calculs  biliaires. 
On  le  rencontre,  en  outre,  en  petite  quantité,  dans  le  sérum  du 
sang,  dans  le  cerveau,  dans  le  jaune  dœuf,  dans  le  pus,  dans  le 
liquide  des  hydrocèles,  etc. 

Sa  solubilité  dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'élher,  et  la  facilité 
avec  laquelle  il  cristallise  de  ses  solutions  permettent  de  l'isoler 
lacileraent.  La  cliolestérine  se  dépose  ordinairement  en  lames 
rhomboidales  minces  et  brillantes.  Elle  fond  à  145°  et  peut  être 
sublimée,  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  à  550°. 

La  cholostérino  peut  former  avec  les  acides  des  combinaisons 
neutres,  analogues  aux  étiiers  :  elle  parait  jouer  le  rôle  d'un  alcool 
monoatomique. 
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Les  principaux  éléments  organiques  de  la  bile  sont  deux  acides 
complexes,  tous  deux  azotés,  et  dont  l'un  renferme,  en  outre,  du 
soufre  :  ce  sont  les  acides  glycocholique  et  taurocholique.  Ces  aci- 
des ne  sont  pas  contenus  dans  la  bile  de  tous  les  animaux.  On  les 
a  surtout  retirés  de  la  bile  de  bœuf.  Ils  entrent  aussi  dans  la  com- 
position de  la  bile  humaine.  La  bile  renferme,  en  outre,  des  ma- 
tières colorantes  dont  la  plus  importante  est  la  bilirubine.  Nous 
allons  décrire  sommairement  tous  ces  corps. 

ACIDE  GLYCOCHOLIQUE. 

Il  est  contenu  dans  la  bile  sous  forme  de  glycocliolate  de  so- 
dium. On  peut  obtenir  ce  sel,  à  l'état  cristallisé,  avec  la  bile  de 
bœuf.  Pour  cela,  on  décolore  cette  dernière  avec  le  charbon  ani- 
mal, on  filtre,  on  évapore  le  liquide  et,  après  avoir  desséché  par- 
faitement le  résidu,  on  le  fait  dissoudre  dans  l'alcool  absolu  ;  on 
introduit  la  solution  dans  un  flacon,  et  l'on  ajoute,  avec  précau- 
tion, de  l'éther,  de  manière  à  former  deux  couches.  Celles-ci  se 
mêlent  lentement  et  le  glycocholate  de  sodium  se  dépose  en  cris- 
taux. (Plattner.) 

La  solution  de  ce  sel,  additionnée  d'acide  sulfurique  étendu,  se 
trouble  et  laisse  bientôt  déposer  l'acide  glycocholique  sous  forme 
d'aiguilles  fines. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool.  Il  exerce  le  pouvoir  rota toire  à  droite.  (lloppe-Seyler.) 
Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en  acide 
cholalique  et  en  glycocolle  (page  624)  (Strecker)  : 

G26H*''Az06     +     H^O    =    C**H*o05     +     C^HSAzO* 

Acide  glycocholique.  Acide  cholalique.  Glycocolle. 

Aeide  cholalique.  —  Il  existe  à  l'état  amorphe  et  à  l'état 
cristallisé.  lise  dépose  de  sa  solution  éfhéréeen  prismes  à  4  pans 
terminés  en  biseaux  et  renfermant  deux  molécules  d'eau  de  cris- 
taUisation.  Par  une  longue  ébuUition  avec  les  acides,  il  se  conver- 
tit en  un  corps  résineux  que  Berzelius  a  nommé  dyslijsine: 

C**11*»0=    =    C**H560-»     ■+■     2\ï'0 

Dyslysioe. 
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ACIDE  TAUROCHOLIQUE. 
C"H»»AkSO' 

Cet  acide  reste  à  l'état  de  sel  de  sodium,  dans  la  solution  éthé- 
rée  qui  a  laissé  déposer  du  glycocliolate  de  sodium.  On  ne  l'a  pas 
encore  obtenu  à  l'état  cristallisé.  Il  exerce  le  pouvoir  rotatoire  à 
droite. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  des  acides  étendus  ou  avec  des  alcalis, 
i  1  se  dédouble  en  acide  cholalique  et  en  taurine  (Strecker)  : 

C26fl*5AzS0T    +    H^O    =z    C2*H*oO*    +     C^H^AzSOî 

Acide  taurocholique.  Acide  cholalique.  Taurine. 

La  taurine,  découverte  par  Léopold  Gmelin,  a  été  décrite 
page  605. 

BILIRUBINE. 
C*«H'»Az*0» 

Cette  matière  existe  dans  la  bile  et  dans  les  calculs  biliaires  de 
l'homme.  Pour  la  retirer  de  ces  derniers,  qui  la  renferment  à  l'état 
de  pigment  calcaire,  on  les  broie,  et  on  les  épuise  successivement 
par  l'éther,  qui  enlève  la  cholestérine,  puis  par  l'eau  bouillante  et 
par  le  chloroforme.  La  matière  colorante  reste  dans  le  résidu  à 
l'état  de  combinaison  calcaire  :  pour  la  décomposer  on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  desséche  le  tout,  et  l'on  épuise  la  matière 
sèche  par  le  chloroforme.  La  solution  chloroformique  laisse  après 
l'évaporation  un  résidu  qui  renferme,  indépendamment  de  la  bili- 
rubine, trois  autres  pigments  biliaires  que  nous  ne  ferons  que 
mentionner  :  la  biliprasine,  la  bilifuscine  et  la  bilihumine.  L'alcool 
extrait  de  ce  résidu  la  bilifuscine.  Le  nouveau  résidu,  repris  parle 
chloroforme,  lui  cède  la  bilirubine,  que  l'alcool  précipite  en  flocons- 
orangés  de  la  solution  chloroformique. 

La  bilirubine  s'obtient,  en  petits  cristaux  d'un  rouge  foncé,  par 
l'évaporation  de  sa  solution  dans  le  chloroforme.  Elle  estinsoinble 
dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  Elle  se 
dissout  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Elle 
est  très  soluble  dans  les  alcalis,  en  formant  une  solution  rouge 
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orangé  qui  devient  d'un  jaune  pur  par  l'addition  d'eau.  L'acide 
chlorhydrique  en  précipite  la  bilirubine.  La  solution  ammoniacale 
de  bilirubine  donne  des  précipités  avec  les  chlorures  de  calcium 
et  de  baryum  et  avec  l'acétate  de  plomb. 


BILIVERDINE. 
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Lorsqu'on  agite  au  contact  de  l'air  une  solution  de  bilirubine 
dans  la  soude,  elle  verdit  en  attirant  l'oxygène.  L'acide  chlorhy- 
drique précipite  la  biliverdine  de  la  solution. 

C'est  une  poudre  d'un  vert  vif,  insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et 
le  chloroforme,  soluble  dans  l'alcool.  Elle  renferme  un  atome  d'oxy- 
gène de  plus  que  la  bilirubine. 

Ajoutons  qu'on  a  encore  signalé  dans  la  bile  la  présence  d'autres 
matières  colorantes,  la  bilifuscine,  G*8H*°Az*0*,  la  biliprasine, 
Ci6H**Az«0«,  et  la  bilihumine. 


Parmi  les  produits  de  désassimllation,  nous  citerons  encore  : 

La  leucine,  C^H'^AzO*,  qui  appartient  à  la  série  homologue  du  gly 
cocolle  (p.  ôST),  et  qu'on  a  rencontrée  dans  un  grand  nombre 
d'organes,  surtout  dans  le  pancréas,  les  glandes  sahvaires.,  la  rate, 
le  foie. 

La  tyrosine,  C^H^AzOs,  corps  cristallisableen  aiguilles  fines,  qu'on 
a  extrait  du  pancréas  et  de  la  rote  (page  754). 

On  sait  d'ailleurs  que  la  leucine  et  la  tyrosine  ont  été  obtenues 
directement  par  l'action  des  alcalis  sur  fes  matières  azotées  com- 
plexes (p.  803). 

Wacidc  hippurique,  C^H^AzO*,  dont  nous  avons  indiqué  l'origine 
page  791 . 

L'acide  urique,  G*iI*Az*05,  qui  existe  en  petite  quantité  dans 
l'urine  humaine,  et  qui  constitue,  en  grande  partie,  l'urine  des  oi- 
seaux et  des  reptiles  (page  646). 

L'allanloïne,  C*H''Az*03,  produit  d'oxydation  de  l'acide  urique,  que 
Yauquelin  et  Duniva  ont  extrait  autrefois  des  e*ux  de  l'amiiios 
wuni£.  40 
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de  la  vache  et  qu'on  a  aussi  rencontré  dans  l'urine  des  jeunes 
veaux  (voy.  page  651). 
Divers  autres  produits  se  rattachent  à  l'acide  urique.  Ce  sont  : 
La  xanthine,  C^ll^kz'^O^,  matière  jaune  que  Proust  a  découverte 
dans  certains  calculs  rares  (calculs  xanthiques)  et  qu'on  rencontre 
aussi  en  petite  quantité  dans  les  muscles,  dans  le  pancréas,  d;uis 
le  foie,  dans  l'urine. 

Vhypoxanthine  ou  sarcine,  CHl*A.z*0,  corps  blanc  amorphe  que 
Scherer  a  retiré  de  la  rate,  et  dont  Strecker  a  signalé  l'existence 
dans  le  tissu  musculaire.  L'hypoxanthine  forme  avec  l'acide  chlor- 
hydrique  une  combinaison  cristallisable.  Elle  offre  des  rapports  de 
composition  intéressants  avec  la  xanthine  et  l'acide  urique  : 

Acide  urique,      C'>H*Az*0» 
Xanthine,  C">H*Az*0» 

flypoxanthine,     C»H*Az*0 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'hypoxanthine  avec  l'acide  azotique,  elle 
se  convertit  en  un  corps  nitrogéné.  Sous  l'influence  des  agents  ré- 
ducteurs, tels  que  le  sulfate  ferreux,  ce  corps  nitrogéné  se  conver- 
tit en  Qunnine,  C^H^Az^O.  Ce  dernier  corps  a  été  d'abord  retiré  du 
gu:iuo.  On  l'a  rencontré  dans  le  tissu  du  pancréas. 
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